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Inhaltsangabe

Diese Arbeit zeigt die vielseitige Anwendung von planar chiralen 4,12- und
4,15-disubstituierten [2.2]Paracyclophanen und gliedert sich in vier grolRe Themengebiete.
Zunachst erfolgte die Untersuchung der Stereoselektivitat einer C-C-Kupplungsreaktion von
verschieden disubstituierten 2,6-Phenylderivaten an das pseudo-ortho 4,12-disubstituierte
planar chirale [2.2]Paracylophangrundgeriist unter Ausbildung stereogener Achsen. Hierbei
wurden verschieden groRe Substituenten und die Auswirkung der planaren Chiralitat auf die

Konfiguration der neuen stereogenen Achsen untersucht.

Abbildung 0.1: Darstellung des in Losung erhaltenen Diastereomers der (S,,M,M)-Konfiguration.

Dariber hinaus wurde eine Vielzahl verschiedener Liganden mit unterschiedlichen
Bindungsmotiven (Cyan-, Isocyan-, Pyridin- und Terpyridineinheiten) und verschiedenen
Abstdnden dieser Gruppen zum pseudo-meta und pseudo-ortho substituierten chiralen
Riickgrat dargestellt. Aus diesen wurden metallosupramolekulare Komplexe hergestellt, um
Aufschluss Uiber die Stereoselektivitit der Selbstorganisation und dabei auftretende
Selbstsortierungseffekte zu gewinnen. Dabei wurde der Fokus auf die systematische
Untersuchung von cis-koordinierten Palladium(ll)ionen mit Isocyan- und Cyanliganden
gelegt, da diese sich nahezu nur in der Bindungsstarke zum Palladium(ll) unterscheiden und

sich dadurch der Einfluss dieser GroRRe auf den gesamten Prozess sehr gut untersuchen lasst.

NC m CN CN E NC

Abbildung 0.2: Exemplarische pseudo-meta disubstituierte Cyan- und Isocyan[2.2]paracyclophanliganden.

Der letzte Teil beschaftigte sich mit der Selbstorganisation von heteroleptischen Komplexen.
Hierzu wurde die Bildung von 3:3:3-Aggregaten aus trans-chelatisierenden Bis(pyridyl)-
[2.2]paracyclophanliganden, verbriickenden Bis(pyridyl)liganden und Palladium(ll)ionen

untersucht. Dabei zeigte sich, dass durch Variation der Reaktionstemperatur entweder die




heteroleptischen 3:3:3-Aggregate oder irreversibel die homoleptischen Komplexe der

eingesetzten Liganden erhalten wurden.
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Abbildung 0.3: PM3-minimierte Struktur des 3:3:3-Aggregates mit dem trans-chelatisierenden Bis(pyridin)-
[2.2]paracyclophanliganden und einem linearen Verbriickenden Liganden mit Palladium(il)ionen.

Diese Experimente flihrten unter anderem zu einem Komplex mit eventuell stereoselektiv
Ubertragbaren lodoniumionen mit sehr groBem Potential fiir interessante Anwendungen.

Die Stabilitdat des lodonium(l)-Komplexes konnte durch Substituenteneffekte am Pyridin

beeinflusst werden.

Abbildung 0.4: PM3-berechnete Struktur des lod(l)-Komplexes mit dem (R,)-konfigurierten Bis(pyridin)-
[2.2]paracyclophanliganden.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die in dieser Arbeit gemachten Beobachtungen
wichtige Schritte zum besseren Verstindnis chiraler Selbstsortierungsprozesse von
metallosupramolekularen Aggregaten und der diastereoselektiven C-C-Kupplungsreaktion
zur Generierung stereogener Achsen darstellen. Zudem wurde ein Grundstein zu Herstellung
heteroleptischer metallosupramolekularer Makrozyklen mit einem trans-chelatisierenden
[2.2]Paracyclophanliganden gelegt. Letzterer konnte auBerdem genutzt werden, um einen
lod(l)-Komplex zu bilden, welcher auf sehr interessante Anwendungen als chiraler

lod(l)-Ubertriger auf prochirale Molekiile hoffen l4sst.
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., Der einfachste Versuch, den man selbst gemacht hat, ist besser als der

schonste, den man nur sieht.

(Michael Faraday)




Vi



Danksagung

Mein Dank gilt zuallererst Herrn Prof. Dr. Arne Litzen fir die interessante Themenstellung,
die Freiheit, Gber das Thema hinaus zu forschen sowie die hervorragende Betreuung und

Unterstutzung.

Ich danke Herrn Prof. Dr. Sigurd Hoger fiir die freundliche Ubernahme des Zweitgutachtens
sowie Herrn Prof. Dr. Thomas Bredow und Herrn Prof. Dr. Erwin Galinski fir ihre Teilnahme

an meiner Prifungskommission.

Ein grofes Dankeschon geht an Frau Dr. Senada Nozinovic, Frau Ulrike Weynand,
Frau Hannelore Spitz, Frau Dr. Marianne Engeser, Frau Karin Peters-Pflaumbaum
Frau Christine Sondag und weiteren Mitarbeiter der Analytischen Abteilungen flr die
Durchfiihrung der zahlreichen NMR-spektroskopischen und massenspektrometrischen
Untersuchungen als auch Sondermessungen sowie der Elementaranalyse. Aullerdem gilt
mein Dank Herrn Dr. Gregor Schnakenburg, Frau Charlotte Rodde,
Herrn Prof. Dr. Kari Rissanen und Herrn Dr. Filip Topi¢ fiir die rontgenkristallographischen

Untersuchungen.

Fir die quantenchemischen Berechnungen theoretischer ECD-Spektren danke ich

Herrn M. Sc. Fabian Bohle aus der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Stefan Grimme.

Vielen Dank an Herrn Andreas Schneider fiir die erheiternden Stunden im HPLC-Pool, die
Vielzahl an chromatographischen Trennungen und die tatkraftige Unterstlitzung bei jeglicher

HPLC-Herausforderung.

Besonders bedanken mochte ich mich bei allen aktuellen und ehemaligen Mitgliedern der
Arbeitsgruppe Litzen fir die freundliche und lockere Atmosphare sowie fiir die vielen Wein-
und Bierverkostungen. Zudem mochte ich mich bei meinen Laborkollegen Sven Gotz,
Niklas Struch und Matthias Hardy fiir die lustigen Stunden mit musikalisch wertvoller
Untermalung, aber auch den sehr anregenden wissenschaftlichen Gesprachen bedanken.
Insbesondere gilt mein Dank meiner [2.2]Paracyclophan-Mitstreiterin Jana Anhduser, da sie

flr alle Belange ein offenes Ohr hatte und mir jederzeit mit Rat und Tat zur Seite stand.

Vil



Weiterhin mdchte ich meinen Kommilitonen aus Studienzeiten, meinen Kollegen aus
anderen Arbeitsgruppen und meinen Freunden fir aufbauende Gesprache und lustige

Stunden bedanken.

Mein grofSter Dank gilt meinen Eltern Bettina Reinhardt-Volbach und Wolfgang Volbach fir
ihr Vertrauen und ihre Unterstilitzung in jeglicher Hinsicht, fiir die Moglichkeiten, die sie mir

eroffnet haben und ihr einzigartiges Vorbild.

Ich danke meiner Schwester Elena Volbach, die mich stets sportlich und freudig motiviert hat
und allen weiteren Mitgliedern meiner Familie, die mich auf ihre Art und Weise unterstitzt

haben.

Ein ganz besonderer Dank geht an Christopher Kremer fiir die stete Unterstiitzung, fir das
entgegengebrachte Vertrauen, fiir die Kraft und den permanenten Riickhalt sowie fir die

wohl schonste Zeit an seiner Seite.

Vil



Inhaltsverzeichnis

AbKUrzungsverzeichnis.......cccciiiieeiiiiiiniiiiiiiiiiiiinressesisiressssiressssenessssssssesssssnns Xl
3 S 1101 (= 1 0] o - R 1
0 R D - T 0 | 2T [Vl (o] o] 1 = o D U PPPP 1
1.2 Stereoselektive Synthese, Supramolekulare Chemie und
SelbstOrganisatioNSPrOZESSE ... .c..uviiiiieiee et e e e e e e e e e e e e e 4

2. Fragestellungen und Ziele der Arbeit .......ccceeeereeeciieeiiieniirenerieenerreneerenseerenseerenenennens 14
3. Ergebnisteil..ccccceeiiiieiiiiiiiriirr e e e e e se s e s sen e s e na s nennans 15
3.2 ALTOPISOMEIIE oo e e e e 15
3.2.1  Kurze Einflihrung und Motivation.........cccceeeeee i 15
3.2.2  Planare Chiralitat kombiniert mit axialer Chiralitat........ccccccoceeiriiiiiiiniiieeeenen, 17

3.3 Metallosupramolekulare Komplexe von Diisocyan- und Dicyan-[2.2]paracyclophan-

[7== 0T = o DO 34
3.3.1 pseudo-ortho Liganden mit Phenylabstandshalter........ccccccooecoiiieeeiiininccninneen, 35
3.3.2 Komplexierungsexperimente mit Ligand 10, 11 und [Pd(dppp)](OTf),.............. 52
3.3.3  pseudo-ortho LIZANAEN ..........uvveeeeiieiieicireeeee e eetreree e e e e e eseenrree e e e e e e s e sanrraeeeas 57
3.3.4  Vergleich der Resultate der pseudo-ortho Liganden ..........ccccccvvveveeeeericccnnnnnnnn. 71
3.3.5 pseudo-meta Liganden mit Phenylabstandshalter .......ccccccoeeeiiiieeeeiiiccicnnnneen, 73
3.3.6 pseudo-meta LIGANAEN.........vveeeeiiiiieecireeeeee ettt e e e ee s enrree e e e e e e e esnrraeeeas 78
3.3.7 Vergleich der Resultate der pseudo-meta Liganden..........cccoeeeuvveeeeeeeeincccnnennnn. 93
3.3.8 Komplexierungsexperimente mit Ligand 23, 20 und [Pd(dppp)](OTf)z....cc....... 95

3.4 Metallosupramolekulare Komplexe basierend auf Bis(pyridyl)[2.2]paracyclophan-

7= 0T =] o FO SRRSO 101
3.4.1 Synthese, Racematspaltung und Charakterisierung von Ligand 26 ................. 102
3.4.2 Komplexierungsexperimente mit Ligand 26 und [Pd(CH3CN)4](BF4);............... 106

3.5 Metallosupramolekulare Komplexe basierend auf Bis(terpyridyl)-

[2.2]paracyclophanliZanden ........occcviiiieiiieiieieeee e e 109
3.5.1 Synthese und Charakterisierung von Ligand 30.........cccccccoevevumrrerereeeeieercnnneneen. 109
3.5.2 Komplexierungsexperimente mit Ligand 30.........ccccovvvieeiiiiiieeiniiieeeenieee e 111




3.6 Heteroleptische metallomakrozyklische Aggregate mit zwei labilen Liganden123
3.6.1 Synthese der Liganden 31,32 und 33.......ccceiiiiiiiiiiiiiiee e e 125
3.6.2  Erste KOmpIlexierungsversuUChe. .......oocuviiiieeiii it e e 125
3.6.3  Prdorganisation des Liganden 31 mit [Pd(CH3CN)4](BF4)2 coeovveeeeecevieeeiiiiieeeenns 126
3.6.4 Komplexierung mit Vororganisation eines Liganden.........cccccceveveiveeeiniiieennnnns 131
3.6.5 Versuche zur StabiliSierung.......ccceeee i 139

3.7 Das chirale [odoniumion .......c.cciiiiiiiiiiiie e 151
3.7.1  Synthese und CharakteriSierung.......cccceeivvuieeeiriiiee e 152

4. Zusammenfassung UNd AUSBIICK.......coveiiiieiiiiieieeeereercrrennerreneerennerenserenseeeennessnnnens 158
5. EXperimenteller Teil......ccciieeiiiieiiieecireeeitienerenneereaseerenneernsssensessnssesensessnsesssnsessnnes 173
5.1  AllgemMEINE ANGADEN cccceieeeee et e e e e s e e e e e e ean 173
5.2 Durchflhrung der SYNtheSeNn .........coocciiiii i 175
5.2.1  Allgemeine ArbeitsteChniKen .........coccuiiiiiiiiiei e 175
5.2.2  Kommerziell erhdltliche Chemikalien ........cccccooiiiiiiiiiiiiiiiee 176
5.2.3  Literaturbekannte Verbindungen ...........oeeeeiiii i 176
5.2.4  Darstellung und Racematspaltung disubstituierter [2.2]Paracyclophane........ 177
5.2.5 Darstellung verbriickender Liganden........cccceeeiecciiiiieiee e, 228
5.2.6  Palladium(ll)haltige MetallkompleXe........ccoueeeeeiiieiiieiiieeeecee e 231
5.2.7 Metallkomplexe mit LIgand 30 ........ccccovrreeieiieiieiiiireeeeee e e 248
5.2.8 Aufbau heteroleptischer metallomakrozyklischer Aggregate mit zwei labilen
7= T [=T o TSRS 254

5.2.9  Silber(l)- und [0d(1)-KOMPIEXE......cceeiiiiieeeiee et 260

6. Literaturverzeichnis .........ceeeeeeeeeiimiiimiiiiiiiiiiiiiiiieiieieeeeiteeneeeeeeereeeeeeereeeeeeeeeeeeeen 267
728 V] 1T 1 1 - 277




Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzungsverzeichnis

[PA(CH3CN)JCla ...t trans-Bis(acetonitril)dichloropalladium(ll)
[Pd(dppp)](OTf),......... 1,3-Bis(diphenylphosphanpropan)palladium(ll)trifluormethansulfonat
[PA(PPR3)a] ceevveeeeiieiiieeeeee e Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0)
[Pdy(dba)s]-CHCI; ................ Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0), Komplex mit Chloroform
1 0 PP PPPPR P Zweidimensional
X TR Aquivalente
(271 o ] PP SPR 1,1'-Bis-2-naphtol
61 D L PP PTP PP Circulardichroismus
O | PSPPI Cahn-Ingold-Prelog
610 1) SRR Correlated Spectroscopy
CPCIM ...t Conductor-like Polarizable Continuum Model
D e a e e e s e b rrr e e aaeeaan Diinnschichtchromatographie
[T 01 PP PUPPRR Dichlormethan
D ] I PP PPPPPI Dichtefunktionaltheorie
(0] 1YL =3RRI N,N-Dimethylformamid
[ 1Y ] © P SURR Dimethylsulfoxid
[0 ]\ U Desoxyribonukleinsdure
[0 ) SR Diffusion Ordered Spectroscopy
o [o] o) U PRUT 1,1'-Bis(diphenylphosphan)ferrocen
ECD .ottt e e e raeeeeas Electronic circular dichroism
[ 0 2 7 U PUPP Ethylendiamintetraessigsaure
] P UEURRN: Elektron Impact
=T PSRRI PPPP enantiomeric ratio
E Sl e Electrospray lonization
GOF ettt et e e st e e s bt e e e e abe e s nateesnaeas Goodness of fit
HETPHEN .......ooovviiiiiieeeeee e e Heteroleptic Bisphenanthroline Complexation
[ 11,1 2T U Heteronuclear Multiple Bond Correlation
HMOQQC ...t Heteronuclear Multiple Quantum Correlation
HOESY.......ccciiiveeeeenn, Heteronuclear Overhauser Enhancement and Exchange Spectroscopy
HPLC ...ttt seaab e e e e e e s eeanns Hochleistungsfliissigchromatographie
HSAB ..... ..t e e e e e e e e e as Hard and Soft Acids andBases
1Y [ o 2RO PP PP Molekular Dynamik
NIV R e Nuclear Magnetic Resonance
NOE........c et s e e s e e s e s s ae e s sabe e sabeesbeeeeas Nuclear Overhauser Effect

Xl



Abkiirzungsverzeichnis

NOESY......ccoieeeee e, Nuclear Overhauser Enhancement and Exchange Spectroscopy
[ 1Y 1 PP PPPTRP Paramagnetic Method 3
PPN i Parts per million
RN S et e e e et e e e e s s et r e e e e e e s e s et raaeeaaeeeenn Ribonukleinsaure
3] PP PPPTT PP Reverse Phase
STD-DFT ..o simplified time dependent density funktional theory
SV Pt e e e e a e e e e e e e nanes split valence plus polarization
L = £ PR Triethylamin
I 2 ST UPPPPR Trifluoresigsaure
B I o LU SPPRR Tetrahydrofuran
LU LY PP PUPPPPN Ultraviolett
LY AP PP PSP PPUPRRROPPPPPPIt Visible

X1



Einleitung

1. Einleitung

1.1 Das [2.2]Paracyclophan

Das [2.2]Paracyclophan stellt den zentralen Grundbaustein dieser Arbeit dar und erinnert an
die vergleichsweise einfache Struktur des Benzols. Letzteres ist ein sehr interessanter
Baustein, der eine rigide Struktur aufweist, welche durch gezielte und gut umsetzbare
Funktionalisierung diverse Geometrien mit bestimmten Winkeln ausbildet.? Diese
Eigenschaften lassen sich auf das [2.2]Paracyclophan Ubertragen und koénnen durch
geeignete Substitution sogar durch planare Chiralitat erweitert werden, wodurch das
[2.2]Paracyclophan als chirales Benzolanalogon angesehen werden kann. Die Struktur des

[2.2]Paracyclophans wird im Folgenden erldutert:

Der Name Cyclophan setzt sich aus den Begriffen Cyclo, Phenyl und Alkan zusammen und ist
nach Végtle ein Sammelbegriff fiir alle mit Alkylketten verbriickten Derivate des Benzols."
Die erstmalige Synthese des [2.2]Paracyclophans erfolgte 1949 durch Brown und Farthing als
ein Nebenprodukt der Pyrolyse von para-XonI.W Das [2.2]Paracyclophan gehort zu der
Klasse der [n.m]Cyclophane, wobei n und m die Anzahl der CH,-Gruppen angeben, die die
beiden Phenylringe verknipfen. Das Substitutionsmuster para bestimmt die Verknipfung
und somit die Lage der Phenylringe. Die kurze Verbriickung der Phenylringe in para-Position
erzwingt eine stapelformige Anordnung der Phenylebenen und geben durch ihre raumliche
Nahe dem [2.2]Paracyclophan gewisse Besonderheiten mit. Die kurze Ethylverbriickung der
zwei 1i-Systeme zwingt den Abstand der Briickenkopfatome auf einen Abstand von 278 pm
und ,verbiegt” die Phenylringe in eine Wannenform, die den maximalen Abstand zueinander
auf 310 pm aufweitet, jedoch so die fiir aromatische Systeme energetisch glinstige planare

).[5] Der Van-der-Waals-Abstand der Phenylebenen ist

Anordnung ignoriert (siehe Abbildung 1
somit um einiges geringer als der Abstand zwischen zwei parallel liegenden Graphitschichten
(335 pm).[6'7] Auch die Ethyl-C-C-Bindung wird durch die repulsiven Wechselwirkungen
beeinflusst. Im Vergleich zu der C-C-Bindung in Ethan (154 ppm) ist die Ethylbriickenbindung
um 5 pm langer. Der Torsionswinkel der Ethylbriicke von 12,83° kann wahrscheinlich auf die

damit einhergehende Entspannung des Systems zuriickgefiihrt werden und zeigt die

intrinsische Chiralitdt des Riickgrates.
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156 pm I 278 pm

Abbildung 1: Schematische Darstellung des [2.2]Paracyclophangeriists mit Strukturparametern der Kristallstruktur bei
[8]
15 K.

Die gezielte Synthese des [2.2]Paracyclophans erfolgte durch Cram und Steinberg in einer
intramolekularen Wurtz-Reaktion von 1,2-Bis(4-bromophenyl)ethan mit Natrium in einer

geringen Ausbeute von 2,1 %."

Die Optimierung der Hofmann-1,6-Eliminierung von
p-Methylbenzylammoniumhydroxid mit Kalilauge und anschlieBender Winberg-Zyklisierung
steigerte die Ausbeute auf 20 % (siehe Abbildung 2).1*°*? Weitere Méglichkeiten stellen eine
Diels-Alder-Reaktion von 1,2,4,5-Hexatraen mit Acetylen, die je nach Substituenten am

Acetylen Ausbeuten von bis zu 50 % liefert,"™*! oder die Sulfonpyrolyse nach Végtle dar.P!

©
Br
®
Me3N
Ag,0, H,0 @
—_— —_—
Toluol, 110 °C 20 %

Abbildung 2: Synthese des [2.2]Paracyclophans durch eine Hofmann-1,6-Eliminierung und anschlieBender
Winberg-Zyinsierung.[u]

Das [2.2]Paracyclophan ist heutzutage kommerziell erhéaltlich und bietet auf Grund der
einfachen Verfligbarkeit ein geeignetes Ausgangsmaterial flir eine Bibliothek an chiralen
Verbindungen. Dies spiegelt sich in dem zunehmenden Einsatz von [2.2]Paracyclophanen als
Katalysatoren, molekulare Bausteine oder Rezeptoren in der organischen Synthese

verschiedenster Materialien wider.'4*°!

Fiir eine Disubstitution am aromatischen Grundgeriist des [2.2]Paracyclophans existieren
sieben verschiedene Moglichkeiten, die in Abbildung 3 dargestellt sind. Es gibt sowohl
symmetrische achirale Derivate, als auch durch geeignete Wahl des Substitutionsmusters
dissymmetrische planar chirale Isomere. So werden pseudo-ortho und pseudo-meta
disubstituierte planar chirale [2.2]Paracyclophanderivate durch Substitution an beiden

Phenylebenen mit je einer funktionellen Gruppe pro Phenylebene erhalten.
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Die kurze Ethylverbriickung verhindert eine Drehung der Phenylringe und liefert somit eine
hohe Konformationsstabilitat der Verbindung bei Raumtemperatur. Das pseudo-ortho 4,12-
und das pseudo-meta 4,15-disubstituierte [2.2]Paracyclophan gehdoren fir diese Arbeit auf
Grund ihrer Chiralitdt zu den zentralen Bausteinen. Sie stellen quasi chirale meta- und
ortho-disubstituierte Benzolderivate dar, so dass der Einfluss der chiralen Information in

verschiedensten Fragestellungen untersucht werden kann.

achiral achiral chiral
\R
R /
ortho para
chiral chiral achiral achiral

1 2
R R
15 4
16 5
1Y Te
10 9

pseudo-meta pseudo-ortho pseudo-para  pseudo-geminal

Abbildung 3: Disubstitutionsmuster und Nummerierung von [2.2]Paracyclophanen.

Fir die Bestimmung der absoluten Konfiguration der in dieser Arbeit verwendeten
pseudo-ortho und pseudo-meta disubstituierten [2.2]Paracyclophanen wird am Allgemeinen
der Einfachheit halber nun die Planaritat der beiden Phenylringe angenommen, sodass diese
parallel (bereinander liegen. Die im unsubstituierten [2.2]Paracyclophan erhaltenen
Spiegelebenen (x, y, z) werden in den pseudo-ortho, pseudo-meta und para disubstituierten
[2.2]Paracyclophanen zu einer Chiralitdtsebene z. Orthogonal zur Chiralitdtsebene z liegen
zwei weitere Chiralitatsebenen a und b, in denen sich je eine Phenylebene befindet. Eine der
Chiralitatsebenen a oder b wird anhand der Cahn-Ingold-Prelog-Prioritat (kurz: CIP) der
Substituenten zur Referenzebene (bei R =R kann sowohl a als auch b als Referenzebene
bestimmt werden). In Abbildung 4 wird die Chiralitdtsebene a als Referenzebene gewahlt. An
dieser werden drei Atome zur Bestimmung der Konfiguration gewahlt (1, 2, 3). Die
Blickrichtung zur Bestimmung der Konfiguration erfolgt mittels eines Pilotatoms P, welches
sich direkt verknlpft mit Atom 1 auf der Chiralitdtsebene b befindet. Nun wird von diesem

ausgehend die Prioritdt der Atome der Referenzebene a anhand der CIP-Regeln bestimmt.
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Die Konfiguration des Molekils wird durch die drei Atome mit der hdchsten Prioritat
bestimmt, die nicht auf einer Geraden liegen. Der Index p der absoluten Stereoinformation

verdeutlicht hierbei die planare Chiralitat.

(Sp)-Enantiomer (Rp)-Enantiomer

Abbildung 4: Spiegelebenen des [2.2]Paracyclophans und Generierung der Chiralitatsebenen z, a und b. Bestimmung der
absoluten Konfiguration anhand des Pilotatoms P und CIP-Prioritaten.

1.2 Stereoselektive Synthese, Supramolekulare Chemie und

Selbstorganisationsprozesse

Die Natur zeigt einen nahezu unerschopflichen Vorrat an bemerkenswerten Prozessen und
Strukturen, der Chemikern zu neuen ldeen und Kreativitat verhilft, aber auch neue Konzepte
und Theorien erfordert, um diese Prozesse und Strukturen beschreiben, verstehen und auf
kiinstliche Systeme libertragen zu konnen. Zu diesen zdhlen unter anderem der Aufbau und
die Ubertragung von Stereoinformation. Der Aufbau von Stereoinformation kann zum
Beispiel mittels Benzolderivaten durch kovalente Bindungsbildung mit rotationsgehinderten

(201 per Ubergang von meta- und

Arylresten erfolgen, allerdings nur unselektiv.
ortho-disubstituierten Benzolderivaten zu ihren chiralen [2.2]Paracyclophananaloga erlaubt
die Untersuchung des Einflusses der planaren Chiralitdt im Hinblick auf die stereoselektive
Knipfung kovalenter Bindungen. Eine gezielte kovalente Bindungsbildung in der Peripherie
des Derivates selbst, kann so zu einer substratkontrollierten diastereoselektiven Synthese

werden und stellt ein interessantes Forschungsgebiet dar. Des Weiteren koénnen

pseudo-ortho 4,12- und pseudo-meta 4,15-disubstituierte [2.2]Paracyclophanderivate als
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Liganden fir die nicht-kovalente Bindungsbildung verwendet werden. So kann auch hier die
Diastereoselektivitit eines Selbstorganisationsprozesses und das Auftreten von
Selbstsortierungseffekten untersucht werden. Um die zuletzt genannten Begriffe und die
dazugehorigen Prozesse zu erldutern, wird im Folgenden auf deren Ursprung in der

Supramolekularen Chemie eingegangen.

Die Supramolekulare Chemie ist ein Teilgebiet der Chemie, welches unter anderem auf ein
tieferes Verstandnis biologischer Systeme sowie die Entwicklung neuer Konzepte fir
innovative Materialien abzielt. Dieses Teilgebiet beschéftigt sich mit dem Zusammenschluss
kleinerer molekularer Einheiten zu groReren Strukturen und Komplexen, die durch
nicht-kovalente, reversible Bindungen zusammengehalten werden und wird von Lehn als
,Chemie jenseits des Molekils” beschrieben.”*?? zu diesen sogenannten sekundaren
attraktiven Wechselwirkungen zahlen unter anderem van-der-Waals-Krafte,
Wasserstoffbricken-bindungen,  m-m-Wechselwirkungen, Kation-mt-Wechselwirkungen,
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, lon-Dipol- und lon-lon-Wechselwirkungen. Dariiber hinaus
kénnen auch indirekte supramolekulare Wechselwirkungen wie solvophobe Interaktionen
oder Packungseffekte eine Rolle spielen.[23'25] Daraus resultierende Uberstrukturen zeigen im
Vergleich mit ihren einzelnen Bestandteilen haufig vollig neue Eigenschaften. Aus dieser
Tatsache leitet sich die Motivation fiir die Generierung neuer artifizieller komplexer

supramolekularer Systeme ab.

Neben dem wohl prominentesten Beispiel der Natur — der Selbstassemblierung der
komplementaren Nukleinsaurestrange  Uber  Wasserstoffbriickenbindungen und
n-n-Wechselwirkungen zwischen den Nukleinbasen zu der bekannten DNS-DoppeIheIix[ZG] -
spielen metallorganische Strukturen wie der Hamoglobin-Eisen-Komplex ebenfalls eine
zentrale Rolle (AbbiIdungS).m] Dieser ist flir den Sauerstofftransport im Blut von
Saugetieren verantwortlich und stellt eines der wichtigsten Beispiele fiir den biologischen
Einsatz hochkomplexer, aus mehreren Bausteinen mittels supramolekularer
Wechselwirkungen aufgebauter metallorganischer Systeme dar. Die Funktionalitdt des
Proteinkomplexes rihrt von den durch Liganden koordinierten Eisenionen und zeigt eine
weitere supramolekulare Bindungsart: die Metallkoordination. Die metallosupramolekulare

Chemie bietet den Reiz, dass die Gestalt der gebildeten Architekturen nicht nur von der

Geometrie der eingesetzten Liganden, sondern zusatzlich durch das Ligandenfeld




Einleitung

(Koordinationsgeometrie) der verwendeten Metallionen beeinflussbar ist. Neben der

geometrischen Komplementaritdt der Liganden ist die elektronische Komplementaritat der

[28]

Metallionen und der Liganden gemal des HSAB-Konzepts“™ von groBer Wichtigkeit und

spielt auch fur die Reversibilitdt der koordinativen Bindungen eine entscheidende Rolle.

]0)
oX0)

Abbildung 5: Links: Hamstruktur und rechts: Kristallstruktur des Deoxyhdamoglobins. Die Wasserstoffatome wurden zur
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Farbschema: Grau - Kohlenstoff, violett — Stickstoff, rot — Sauerstoff,
dunkelorange - Eisen. Die vier Globin-Untereinheiten werden zur Ubersichtlichkeit in verschiedenen Farben gezeigt:
Hb a — blau und tiirkis, Hb B — gelb und dunkelviolett.””!

Die Untersuchung von Selbstorganisationsprozessen stellt heute eine wichtige Komponente
der supramolekularen Chemie dar, die unter anderem dazu dient, ein umfassendes
Verstandnis von der selektiven Bildung von Aggregaten zu erlangen. Ein weiteres
beeindruckendes natiirliches selbstaggregierendes System stellt der in Abbildung 6 gezeigte
stabchenformige Tabakmosaikvirus dar, bei dem unter definierten duBeren Bedingungen
selektiv 2130 identische Proteinuntereinheiten entlang der Zucker-Phosphatreste eines
rechtshandigen helikalen RNS-Stranges untereinander binden und einen zylindrischen
Mantel einer Lange von circa 300 nm aufbauen.'”3! Die Untersuchung solch komplexer
Prozesse ist allerdings sehr aufwendig, weshalb kleinere Modellsysteme genutzt werden, um

einen genaueren Einblick in die Bildung von Aggregaten zu erhalten.

18 nm 300 nm

Abbildung 6: Links ist die schematische Darstellung des Tabakmosaikviruses (©2015) gezeigt: (1) RNS-Strang,
(2) Proteinuntereinheiten und (3) Kapsid. Die Bilder wurden mit freundlicher Genehmigung von Dr. Thomas Splettstofier
(www.scistyle.com) und Elsevier — ScienceDirect iibernommen.?
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Selbstorganisationsprozesse konnen in kinetisch kontrollierte und thermodynamisch
kontrollierte Prozesse eingeteilt werden. Kinetisch gesteuerte Selbstorganisationsprozesse
fihren auf Grund ihres schnellen und irreversiblen Reaktionsverlaufs oft zu Fehlbildungen in
Komplexen, welche nicht behoben werden kénnen. Als Folge dessen bilden sich nur in
besonderen Fallen diskrete Aggregate. Wadhrend der Aggregation thermodynamisch
kontrolliert verlaufender Selbstorganisationsprozesse hingegen konnen Fehler durch
reversible dynamische Bindungsbildung des Komplexes korrigiert werden. Solche Prozesse
sind dadurch in der Lage, zum thermodynamischen Minimum zu gelangen. Voraussetzung
flir diese Prozesse ist eine geometrische und interaktionelle Komplementaritat der
beteiligten Molekiile zueinander (zum Beispiel GroRe, Form, sterischer Anspruch, Symmetrie
und Bindungsstellen, wie zum Beispiel die Koordinationssphare des Metalls), was durch
geeignete Theorien genutzt werden kann, um eine Vorhersage der Struktur der sich

bildenden supramolekularen Architekturen zu treffen.

Zum besseren Verstiandnis der Abldufe eines Selbstorganisationsprozesses ist es sehr
hilfreich, theoretische Betrachtungen zu den moéglichen Vorgangen anzustellen und die
experimentellen Ergebnisse anhand dieser Betrachtungen zu klassifizieren. In Abbildung 7
sind drei Szenarien eines Selbstorganisationsprozesses fiir ein Zweikomponentensystem
dargestellt.[34] Die genaue Beschreibung eines Multikomponentensystems bedarf genauerer
Betrachtung der verschiedenen Moglichkeiten der Selbstorganisation, um die Glite des
Prozesses zu bewerten. Verschiedene Forscher aus dem Feld der Supramolekularen Chemie

entwickelten wertvolle Modelle fir diese unterschiedlichen Szenarien:

Bei der Selbstorganisation eines Zweikomponentensystems, bei der ausschlieRlich
1:1-Aggregate gebildet werden, kdonnen drei Falle unterschieden werden: die selektive
Bildung von homomeren oder heteromeren Aggregaten sowie die einer statistischen

Mischung von beiden (Abbildung 7).1>3%¢!
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Weg 1 ﬁ — narcissistic, non-integrative,
— | P+ . .
completive self-sorting
ﬁ - absolute self-organisation
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+ — ﬁ i — _ statistical, completive
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B . .
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Weg 3 ﬁ social, integrative,
— | completive self-sorting
\? absolute self-organisation

Abbildung 7: Schematische Darstellung der Selbstorganisationsszenarien eines Zweikomponentensystems.[34]

Der Prozess nach Weg 1 wird als narcissistic self-sorting>” oder auch self-recognition'®

bezeichnet und stellt den ersten Extremfall dar. Das andere Extrem, abgebildet in Weg 3,

[39] I

wird als social self-sorting oder auch self-discrimination’®® bezeichnet. Weg2 ist
unselektiv und stellt die statistische 1:1:2-Mischung der drei moglichen Aggregate dar.
Zusatzlich gibt es die Moglichkeit ein mixed self-sorting zu erhalten, welches sich mit
verschiedener Auspragung zwischen der statistischen Mischung und einer reinen
Selbstsortierung (narcissistic oder social) befindet. Um eine klare Abgrenzung zu den
selektiven Extremfallen zu erhalten, etablierte Stang eine weitere Klassifizierung in absolute
und non-absolute self—organisation.[4°] Als absolute self-organisation werden die selektiven
Fille zu entweder nur homomere oder heteromere Spezies beschrieben. Als
non-absolute self-organisation Szenario wird eine Mischung aus homomeren und
heteromeren Spezies (mixed self-sorting) beschrieben. Diese Unterteilung reicht jedoch nicht
aus, um die Extremfille eines Multikomponentensystems, die weitestmdglich von einer
statistischen Bildung aller moéglichen Aggregate abweichen, genau zu beschreiben. Aus
diesem Grund etablierte Schalley eine weitere Klassifizierung, das integrative oder
non-integrativese/f-sorting.[“'“] Hierbei wird anhand der Anzahl der entstehenden
Aggregate unterschieden. Befinden sich alle eingesetzten Komponenten in einem
zusammenhangenden Aggregat, so trifft der Begriff integrative self-sorting zu. Im Gegensatz
dazu steht das non-integrative self-sorting, wenn mehrere unterschiedliche Aggregate
gebildet werden, die nicht alle eingesetzten Komponenten beinhalten. Demnach ist ein
narcissistic self-sorting Prozess immer auch ein non-integrative self-sorting, wohingegen ein
social self-sorting Prozess beide Falle zeigen kann (non-integrative und

integrative self-sorting). Eine weitere wichtige Gruppierung erfolgte durch Schmittel, der die

unterschiedlichen Szenarien anhand der Verwendung aller eingesetzten Komponenten in




Einleitung

completive und incomplete self-sorting unterteilte.*!

Demnach sind Aggregate, die
guantitativ aus allen Einzelkomponenten bestehen im Sinne eines completive self-sortings
entstanden und Aggregate, die einen nicht vollstindigen Umsatz zeigen, einem
incomplete self-sorting zuzuordnen. Im Falle der Bildung eines metallosupramolekularen
Aggregates wird hier das Metallsalz, auf Grund der andersartigen Bindungsmaoglichkeiten
und zwingenden Bindungsausbildung fiir ein Aggregat jeglicher Art, als nicht vergleichbar mit
den Ligandenkomponenten betrachtet und wird daher nicht als Komponente, sondern nur

als Verbindungseinheit betrachtet, die durch gestrichelte Linien zwischen den einzelnen

Ligandenkomponenten kenntlich gemacht ist.

Die Selbstorganisation einer Mehrkomponentenmischung in Bezug auf die Gestalt des
entstehenden Aggregates kann mittels eines weiteren Ansatzes naher beschrieben werden.

[44-45)

Der  Molecular-Library-Ansatz  (auch  als  Directional-Bonding-Ansatz oder

46 pekannt) stellt ein hiufig verwendetes Designprinzip fir

Molecular Paneling
metallosupramolekulare Aggregate dar.*®! Es handelt sich um die Selbsterkennung von
verbriickenden, gegebenenfalls auch mehrfach verzweigten, starren Liganden mit einem
Bindungswinkel zwischen 60° wund 180° und mindestens zwei monodentaten
Koordinationseinheiten zur Bindung an koordinativ ungesattigte Ubergangsmetallionen
durch dative Wechselwirkungen. Die eingesetzten Metallzentren kénnen daher koordinativ
teilweise durch andere kinetisch inerte Liganden abgesattigt sein, um einen gewiinschten
Bindungswinkel zu erhalten. Das Zusammenspiel von der Ausrichtung der koordinierenden
Gruppen der Liganden und den Bindungswinkeln der Metallzentren entscheidet so Uber die
entstehende geometrische Struktur des Aggregates. Die Kombination verschiedener
Bausteine (Liganden und Metallzentren) ermoglicht so eine groBe Anzahl von Komplexen

unterschiedlichster zwei- und dreidimensionaler Geometrien.**>*

Ein eindrucksvolles Beispiel von Stang zeigt einen Selbstorganisationsprozess mit drei
verschiedenen Liganden und einem teilweise koordinativ abgesattigten Metallzentrum,
welches kurz nach Beginn der Selbstorganisation zunadchst eine zufdllige Mischung
verschiedener Spezies zeigt, aus der mit der Zeit jedoch Aggregate im Sinne eines
narcissistic, non-integrative, completive self-sortings und einer absolute self-organisation
entstehen (Abbildung 8).[4O] Diese zeigen die durch den vorher beschriebenen

Molecular-Library-Ansatz bevorzugte Geometrie der Aggregate.
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Abbildung 8: Selbstorganisationsprozess verschiedener Bausteine mit Selbsterkennung von Form und GroBe der
Liganden.[‘m]

Neben GréRe und Form der Liganden kann auch der sterische Einfluss eine grofl3e Rolle bei
der Bildung metallosupramolekularer Aggregate spielen. Durch Einfihrung geeigneter
sterisch anspruchsvoller Gruppen am Liganden kann eine Selbstassemblierung, das heilst die
Bildung homoleptischer Komplexe, wegen der sterischen Hinderung blockiert werden. An
1,10-Phenantrolinderivaten wurden sterisch anspruchsvolle Gruppen in die Positionen 2 und
9 eingefiihrt, wodurch keine homomeren Komplexe mit Metallsalzen mehr méglich waren
und nur noch heteroleptische Komplexe mit sterisch anspruchslosen, weniger gehinderten
Liganden entstehen konnten. Dieses Konzept wurde von Schmittel und Liining als das
HETPHEN-Konzept (Heteroleptic Bisphenanthroline Complexation) bezeichnet und stellt eine
Moglichkeit dar, durch sterische Wechselwirkungen heteroleptische Komplexe zu

B3] Dieses Konzept ldsst sich auch auf andere Ligandenmotive Ubertragen und

generieren.
wurde zum Beispiel von Fujita[56] und Stang[57] an verschiedenen Pyridinkomplexen gezeigt,
wie sie in Abbildung 9 und Abbildung 10 dargestellt sind. Das erste Beispiel in Abbildung 9
zeigt ein heteroleptisches Aggregat, in dem sich die sterisch anspruchsvollen Liganden mit
den Methylgruppen ,aus dem Weg gehen”. Es bildet sich im Sinne eines social, integrative,
completive self-sortings und einer absolute self-organisation. Die homoleptischen Aggregate

bilden sich auf Grund des sterischen Anspruchs und der Maximal-Site-Occupancy Regel nicht

aus.”® Diese besagt, dass sich bevorzugt das kleinstmogliche Aggregat ohne zu grolien

10
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sterischen Stress bildet, in dem alle Koordinationsstellen der Metallzenten und der Liganden

koordinativ abgesattigt sind.

. N\ /

N N N N
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Abbildung 9: Selbstorganisationsprozess zweier Bausteine mit unterschiedlichem sterischen Anspruch.[“]
Ein weiteres Beispiel ist in Abbildung 10 gezeigt in dem ein Ligand mit zwei verschiedenen
Bindungseinheiten unterschiedlichen sterischen Anspruchs eingesetzt wurde. Der Ligand
bildet mit cis-geschitztem Platin(ll)ionen so selektiv nur das Isomer A mit der geringsten
sterischen Hinderung.

I?Me3

Me3P—Pt-OTf
oTf

\ J
|
@ @ o—Be oo o @
\ Isomer A / Isomer B Isomer C Isomer D

Abbildung 10: Selbstorganisationsprozess eines Bausteins mit zwei verschiedenen Bindungseinheiten, bei dem
ausschlielich Isomer A entsteht.””!

Bisher konnte gezeigt werden, dass Selbstorganisationsprozesse von Metallzentren und
Liganden unterschiedlicher GroRe, Art und Anzahl der Donoratome, Symmetrie sowie
ungleichem sterischen Anspruch durch verschiedene Konzepte und Theorien gut

beschrieben werden kann und die entstehenden Strukturen oft vorhersagbar sind. Was ist

11



Einleitung

nun, wenn diese Konzepte nicht mehr greifen, weil andere Faktoren einen Einfluss auf die

Prozesse erhalten?

Dies ist zum Beispiel bei chiralen Bausteinen der Fall, da racemische Liganden sich weder in
ihrer GroRe, Form noch ihren Bindungsstellen, sondern nur in ihrer relativen raumlichen
Orientierung unterscheiden. Die chirale Selbstorganisation und Selbstsortierung chiraler
Liganden im Hinblick auf die Diastereoselektivitdt der Bildung supramolekularer Komplexe
stellt daher eine besondere Herausforderung dar, da alle bisher erfolgreich genutzten
Konzepte nicht recht greifen. Zudem bietet der Ansatz, enantiomerenreine Liganden zu
verwenden, um chirale Aggregate herzustellen, den Vorteil, dass die Konfiguration des
Liganden bereits vorgegeben ist und dadurch eine Racematbildung wahrend der Aggregation
ausgeschlossen ist. Obwohl der Einsatz chiraler Liganden den Aufwand bei der
Synthesearbeit deutlich erhoht, ist der Ansatz trotzdem durchaus lohnenswert. Durch den

Einsatz verschiedenster Riickgrate und deren Modifizierung kann eine Vielzahl neuer

[6 [62]

funktionaler chiraler Strukturen wie Reaktionskammern,®¥% Rezeptoren'® und Sensoren

dargestellt werden.

Der Einfluss verschiedener, starrer Grundgeriiste und Bindungseinheiten (zum Beispiel
BINOL, Spirobifluoren, Troger’sche Base und [2.2]Paracyclophan) auf die diastereoselektive
Selbstorganisation metallosupramolekularer Aggregate wurde bereits umfangreich
erforscht. Trotzdem kann bis heute der Ablauf eines chiralen Selbstsortierungsprozesses nur
schwer vorhergesagt, jedoch durch gewisse Vorgaben zumindest ein wenig beeinflusst
werden. Es bedarf der feinen Variation von dirigierenden Faktoren, wie Bindungswinkeln,
sterischem Anspruch, Flexibilitdt und GroRe, um die gewiinschte Stereoselektivitdt zu
erhalten, was das Gebiet der chiralen Selbstsortierung zu einer anspruchsvollen Aufgabe
macht. Durch den Einsatz von chiralen C,-symmetrischen Liganden kann der Aufwand jedoch
bedeutend verringert werden. Der wohl wichtigste Vorteil ist, dass die Anzahl an moéglichen
Stereoisomeren der Komplexe von dissymmetrischen Liganden im Vergleich zu
asymmetrischen Liganden {iberschaubar bleibt. Des Weiteren resultiert durch das
Vorhandensein von homotopen Gruppen nur eine geringere Anzahl an NMR-Signalen, die
eine Auswertung deutlich erleichtert. Liganden mit derartigen stereochemischen
Eigenschaften vereinfachen demnach die Untersuchung der chiralen Selbstsortierung und

finden daher héaufig Verwendung. Das pseudo-ortho 4,12- und das pseudo-meta

12
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4,15-disubstituierte [2.2]Paracyclophan bringen solche Eigenschaften mit und passen mit
den Bindungswinkeln der zwei Substituenten von circa 120° und 60° sehr gut zu dem
eingangs vorgestellten (metallo-) supramolekularen Designprinzip (Molecular-Library-Ansatz)
und bekannten anderen Ligandensystemen, die bereits in der Literatur erfolgreich fir die

Untersuchung von Selbstsortierungsprozessen verwendet wurden.®

13
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2. Fragestellungen und Ziele der Arbeit

Disubstituierte Benzolliganden sind haufig in der Literatur vertreten und zeigen ein breites
Anwendungsspektrum.®*7® Die Ubertragung der ortho- und meta-Substitutionsmuster auf
das [2.2]Paracyclophan resultiert in  pseudo-ortho 4,12- und pseudo-meta
4,15-disubstituierten [2.2]Paracyclophanen als planar chirale, disubstituierte Benzolanaloga.
In dieser Arbeit soll die planare Chiralitdit genutzt werden, um die Selektivitat
weitergehender kovalenter und nicht-kovalenter Bindungsbildung zu beeinflussen. Hierfir

bieten sich verschiedene Fragestellungen in unterschiedlichen Themengebieten an:

I.  Kann eine definierte planar chirale Konfiguration eine bestimmte axial chirale

Konfiguration einer Aryl-Aryl-Bindung am [2.2]Paracyclophanriickgrat induzieren?

II. Kommt es bei der Selbstorganisation von metallosupramolekularen Aggregaten
aufgrund der planaren Chiralitdit der eingesetzten Liganden zu chiralen

Selbstsortierungseffekten?

lll.  Kénnen chirale Mehrkomponentenkomplexe aus den vorher eingesetzten planar
chiralen Liganden untereinander oder durch Kombination mit achiralen Liganden

generiert werden?

IV.  Kann eine Stabilisierung von lodoniumionen in einer chiralen Umgebung erfolgen?

Ziel dieser Arbeit ist es die vier Fragestellungen mittels verschiedenen pseudo-ortho 4,12-
und pseudo-meta 4,15-disubstituierten [2.2]Paracyclophanen zu beantworten und wichtige
Erkenntnisse Uber den Einfluss der planare Chiralitdt im Vergleich zu ihren achiralen

Benzolanaloga zu erlangen.

14
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3. Ergebnisteil

3.2 Atropisomerie

3.2.1 Kurze Einfiihrung und Motivation

Die planare Chiralitat des [2.2]Paracyclophans wird haufig in der asymmetrischen Katalyse
genutzt, da eine Vielzahl von chiralen [2.2]Paracyclophan-Derivaten mit geringem
Zeitaufwand und in guten Ausbeuten zugadnglich ist.147418 pie Synthese neuer Derivate
sowie ihre Untersuchung in Bezug auf ihr katalytisches Potential und ihre Stereoselektivitat

7578 55 bietet das

machen einen grofBen Teil aktueller Forschungsgebiete aus.
[2.2]Paracyclophan  beispielsweise  die  Moglichkeit durch  den  Aufbau von
Aryl-Aryl-Bindungen mit verschiedenen Motiven in raumlicher Ndahe zu dem Grundgerist
stereoselektiv ein oder zwei stereogene Achsen in das Gerist einzubauen. Neben der
stereogenen Ebene konnte somit auch noch das Element der Atropisomerie in eine

Verbindungsklasse integriert werden. Dies kdnnte zu verbesserten Eigenschaften fir

7981 ia 82-83]

Katalysatoren, enantioselektive Erkennung[ und pharmakologische

Verwendungen fihren. 848

[87]

Der Begriff der Atropisomerie wurde 1933 von Kuhn gepragt und ist aus dem

Altgriechischen abgeleitet, wobei a (a) fur nicht und tpémocg (tropos) fiir drehbar steht. %!
Die am haufigsten untersuchten Molekiile sind Biaryl- und TriaryI—Systeme.[SQ] Im Fall von
Biarylsystemen missen, wie zum Beispiel bei der axialen Chiralitdt von BINOL, eine stabile
Achse und verschiedene funktionelle Gruppen an beiden Seiten dieser Achse vorhanden
sein,[go’gl] die eine freie Rotation behindern. Demnach darf, wie in Abbildung 11 dargestellt,
A beziehungsweise C nicht die gleiche funktionelle Gruppe darstellen wie B
beziehungsweise D; allerdings kann A gleich D und C gleich B sein. Folglich darf der zum
Beispiel durch eine Kreuzkupplung eingefiligte Phenylring keine C-Symmetrie aufweisen. Im
folgenden Schema wurde angenommen, dass C eine hohere CIP-Prioritdt hat als D und B

eine hohere als A. Somit kann die Stereoinformation der axialen Chiralitat durch M fiir eine

linksdrehende Achse und P fiir eine rechtsdrehende Achse ausgedriickt werden.
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Die Konfigurationsstabilitit der Konformere ist von der Rotationsbarriere der
Aryl-Aryl-Einfachbindung abhangig, die durch sterisch anspruchsvolle Substituenten in
ortho-Position erhéht werden kann und somit durch geeignete Substituenten beeinflussbar
ist. Die physikochemische Charakterisierung der einzelnen Atropisomere beinhaltet
verschiedenste Techniken wie zum Beispiel temperaturabhdngige NOESY-NMR-

Spektroskopie, HPLC-Analyse, CD-Spektroskopie als auch DFT-Rechnungen.®?®

gegen den Uhrzelgersmn

4@ @D

B>A B>A
C>D M (fir Minus) M (fir Minus) C>D

mit dem Uhrzeigersinn

e

P (fur Plus) P (fur Plus)

Abbildung 11: Schematische Darstellung der Nomenklatur von Atropisomeren. Die Prioritdten der Substituenten wurden
willkiirlich bestimmt. Die Konfigurationsbestimmung erfolgt nach CIP.

In der Literatur finden sich Anwendungen von Atropisomere in den Bereichen Katalyse und
Naturstoffen bis hin zur Erkennung von Ammoniumionen.”#>%% yjg|e biologisch aktive
Substanzen beinhalten Atropisomere, weshalb ihre exakte Charakterisierung unerlasslich ist,
um mogliche Konformationsanderungen durch zu geringe Rotationsbarrieren zu studieren,
bevor diese als Pharmaprodukte Anwendung finden kénnen. 100103l Haufig wird BINOL als
axial chiraler Grundbaustein verwendet und mit geeigneten funktionellen Gruppen wie zum
Beispiel 2-Methylnaphthalin versehen, um insgesamt drei stereogene Achsen zu erhalten,
die die stereoselektive Katalyse positiv beeinflussen.>® Die Kombination von planarer
Chiralitat und axialer Chiralitat ist aullerhalb der Arbeitsgruppe Liitzen bisher jedoch noch

nicht literaturbekannt.
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3.2.2 Planare Chiralitat kombiniert mit axialer Chiralitat

Bereits in einigen orientierenden friheren Arbeiten konnten Vogelsang und Pyka zeigen,
dass sowohl Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungen als auch Negishi-Kreuzkupplungen von
pseudo-ortho als auch pseudo-meta disubstituierten [2.2]Paracyclophanen mit
entsprechenden Kupplungspartnern jeweils diastereoselektiv verlaufen. 104103 Pyka brachte
ortho-substituierte Phenylringe mit verschieden groRen Substituenten an das

(1051 Erste Untersuchungen zeigten, dass die Substituenten

[2.2]Paracyclophangerist an.
(getestet wurden sowohl Methyl als auch Methoxy) stets vom Innenraum des
[2.2]Paracyclophangerists nach auRen zeigen (Abbildung 12, Isomer A). Der entsprechende
Nachweis erfolgte mittels 2D-NOESY-NMR-Experimenten. Um die Diastereoselektivitdt noch
besser zu verstehen, wurden weitere Systeme mit anderen Substituenten (Fluor und Cyan)
hergestellt. Auf Grund des unterschiedlichen sterischen Anspruchs der verschiedenen
Substituenten ist eine Anderung der Diastereoselektivitit der Kupplungsreaktion denkbar.
Bisher wurden jedoch noch keine 2D-NOESY-NMR-Experimente durchgefiihrt, die Aufschluss
Uber die Konfiguration dieser Verbindungen und die Diastereoselektivitdat ihrer Bildung
geben wirden. Um solche Untersuchungen in dieser Arbeit fortzufiihren, wurden alle
Molekiile anhand der bestehenden Synthesevorschriften nochmals synthetisiert und die
Diastereoselektivitat der Reaktionen eingehender analysiert. Ausgehend von dem
enantiomerenreinen Edukt ist prinzipiell die Bildung von drei Diastereomeren moglich:
(A) Sp,M,M (out-out-Isomer), (B) Sp,P,M = S,,M,P (in-out-Isomer) und (C) Sy,P,P (in-in-Isomer).
Im Falle der Verwendung eines racemischen Edukts entstehen zusatzlich noch deren
Enantiomere (A’) R,,P,P  (out-out-lsomer), (B‘) R,,M,P =R,,P,M (in-out-Isomer) und

(C) Rp,M,M (in-in-Isomer). Alle Méglichkeiten sind in Abbildung 12 dargestellt.
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X = B(OH), R = Me
Br OMe R/ R
CN . .

R,P,P RoM,P Ry M,M

Abbildung 12: Jeweils drei Moglichkeiten der axialen Chiralitit ausgehend von dem literaturbekannten (R)-
beziehungsweise (S;)-4,12-Diiod[2.2]paracyclophan 111081

3.2.2.1 Fluorsubstituent

Einen ersten Anhaltspunkt Uber die Konfiguration und Konformation des entstandenen
4,12-Bis(2-fluorphenyl)[2.2]paracyclophans (rac)-2 gibt die Symmetrie des
1H—NMR—Spektrums. Es handelt sich bei dem 1H—NMR—Spektrum um ein vereinfachtes
Spektrum, da nur ein Signalsatz mit doppelten Integralen zu sehen ist. Ein solches Spektrum
kann durch die Symmetrie des [2.2]Paracyclophangeriists ein Hinweis auf C,-symmetrische
Strukturmaoglichkeiten oder ein Resultat einer sehr schnellen intramolekularen Bewegung
sein, wodurch nur ein gemittelter Signalsatz zu sehen ist. Um dies genauer zu untersuchen
wurden Hoch- und Tieftemperaturmessungen durchgefiihrt. Tieftemperaturmessungen bis
zu -100 °C (Gerdateminimum) zeigten keinerlei Aufspaltung der Signale, lediglich eine
Verschiebung. Hochtemperaturmessungen bis +100 °C (Geratemaximum) wurden ebenfalls
aufgenommen und zeigten eine leichte Verschiebung der Signale und neue Signale im
Tieffeld. AnschlieRend wurde die Probe fiir bis zu acht Tage bei 120 °C in Tetrachlorethan
erwarmt. In Abbildung 13 ist zu erkennen, dass neue Signale im Tieffeld entstehen und das
Grundrauschen des Spektrums zunimmt. Die neuen Signale passen weder zu den erwarteten
Integralen noch Kopplungsmustern der denkbaren Diastereomeren. Aus diesem Grund kann

davon ausgegangen werden, dass es sich eher um eine Zersetzung der Probe handelt. Der
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Temperaturbereich von —100 bis +120 °C reicht demnach nicht aus um eine schnelle

intramolekulare Bewegung sichtbar zu machen.

192 h bei 120 °C wu&,ﬂtdu
M
96 h bei 120 °C MLMM
72 h bei 120 °C MJM
A .y
24 h bei 120 °C
o J
3 h bei 100 °C H
sk A

10.0 8.0 7.5 7.0
ppPm

=S

—

Abbildung 13: Vergleich der 1H-NMR-Spektren von (rac)-2 in Tetrachlorethan-d,, 298 K, 400 MHz (oberstes Spektrum bei
500 MHz) nach Temperierung bei 120 °C und 100 °C. Von unten nach oben: Temperierung 3 h bei 100 °C, 24 h, 72 h, 96 h
und 192 h bei 120 °C.

Um die rdumliche Ndhe des Fluoratoms und H-18 mit den Wasserstoffatomen des
[2.2]Paracyclophangerists  zu  untersuchen, wurden ‘H,'H-NOESY-Spektren  und
heteronukleare *H,*F-HOESY-Spektren zur Bestimmung der dipolaren Kopplung gemessen,
da die Haufigkeit von Yt ausreicht, um ein solches heteronukleares Experiment
durchzufiihren.™®” Diese Experimente beruhen auf dem Nuclear Overhauser Effect (NOE,

Kern-Overhauser-Effekt) und zeigen ein Signal bis zu einem Abstand von < 5 A.

Die ldentifizierung der einzelnen Wasserstoffatome der Ethylenbriicken erfolgte anhand
eines 2D-'H,'H-NOESY-NMR-Experiments. Das in Abbildung 14 dargestellte Spektrum zeigt
die Zuordnung der zur rechten Seite des [2.2]Paracyclophangeriists zeigenden
Wasserstoffatome (1/9 und 2/10) sowie die zur linken Seite zeigenden Wasserstoffatome

(1°/9“ und 2//10°).
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Abbildung 14: 1H,lH-NOESY von (rac)-2 in Chloroform-d,, 298 K, 500 MHz fiir die Zuordnung der rechten und linken
Wasserstoffatome des [2.2]Paracyclophangeriists.

Die Signale von H-5 beziehungsweise H-13 weisen eine Kopplung zu H-18, dem
Wasserstoffatom in meta-Stellung zum Fluorsubstituenten, auf (Abbildung 15). Ein Vergleich
der Abstiande aus Abbildung 17 zeigt, dass es sich bei einem out-out-lsomer A um einen
geeigneten Abstand von H-5 und H-13 zu H-18 fiir ein sichtbares NOE-Signal handelt. Bei
dem in-in-Isomer C handelt es sich nur bei H-5 um einen geeigneten Abstand. Eine
Auftrennung der Signale H-5 und H-13 kann auf Grund der Symmetrie des Molekiils und der
daraus resultierenden magnetischen Aquivalenz der Signale nicht erfolgen, weshalb dieses
NOE-Signal aus Abbildung 15 keine konkrete Zuordnung erlaubt. Die moglichen

Kombinationen aus Tabelle 1 verdeutlichen diese Schlussfolgerung.

Tabelle 1: Vereinfachte Darstellung der Konfigurationen und den sichtbaren NOE-Signalen von H-5 und H-13 zu H-18.

Abstand ist

Atome Konfiguration
ausreichend
H-5 zu H-18 in J (354 |
H-5 zu H-18 out v (3,6 A)
. . — Signallberlagerung
H-13 zu H-18 in X (5,8 A)
H-13 zu H-18 out v (1,9A)
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Abbildung 15: 1H,lH-NOESY von (rac)-2 in Chloroform-d,, 298 K, 500 MHz, NOE-Signale fiir H-18 mit H-5, H-13 und H-19.

In Abbildung 16 ist das 'H,'H-NOESY-Spektrum mit den Kreuzsignalen von H-18 mit den
rechten Wasserstoffatomen H-2, H-10 und H-1, H-9 abgebildet. Die Kopplung von H-18 zu
H-2 und H-10 stellt sich ebenfalls als nicht aussagekraftig heraus, da beide Isomere
(out-out-Isomer A und in-in-lIsomer C) ein NOE-Signal zeigen sollten (vergleiche hierzu
Abbildung 17). Das ausschlaggebende Signal ist bei H-1 beziehungsweise H-9 zu erkennen.
Laut den Abstandmessungen aus Abbildung 17 ist nur ein NOE-Signal von H-18 zu H-1 fiir das
out-out-Isomer A sichtbar (2,4 A). Der Abstand fiir das in-in-Isomer C ist mit 5,6 A zu groR.
Demnach ist keiner der zwei Arylringe mit seinem Substituenten nach innen
(in-Konfiguration) gedreht. Dies schlieRt die Bildung des in-out-lsomersB und des

in-in-lsomers C aus und ldsst nur eine out-out-Konfiguration zu.
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Abbildung 16: 'H,"'H-NOESY von (rac)-2 in Chloroform-d,, 298 K, 500 MHz der rechten und linken Wasserstoffatome des
[2.2]Paracyclophangeriists und des Signals H-18 und der [2.2]Paracyclophanprotonen.

Einen weiteren Hinweis auf die Diastereoselektivitait der Kupplungsreaktion zeigt die
raumliche Lage des Fluorsubstituenten, welche durch ein heteronukleares
1H,19F—HOESY—NMR—Experiment genauer betrachtet werden kann. In Abbildung 18 wird das
1D-HOESY-Spektrum im Vergleich zum *H-NMR-Spektrum gezeigt. Es wird deutlich, dass das
Fluoratom erwartungsgemall den starksten NOE-Effekt mit dem Wasserstoffatom in
ortho-Stellung H-21 zeigt, dicht gefolgt von dem Signal fiir H-5 beziehungsweise H-13 sowie
dem Wasserstoffatom H-18 in meta-Stellung. Auch hier ist auf Grund der Auftrennung der
Signale H-5 und H-13 keine konkrete Bestimmung der Isomere sinnvoll, da H-5 als auch H-13
fur das in-in-lsomer C sichtbar sein muissten und fiir das out-out-lsomer A nur H-5. Der
relevante NOE-Effekt zeigt sich im Alkylbereich, denn hier ist nur ein Signal fir die rechten
Wasserstoffatome H-2 und H-10 zu sehen. Durch Vergleich der Abstiande aus Abbildung 17
ist ersichtlich, dass auch hier beide Diastereomere die geeigneten Abstinde fiir ein
NOE-Signal aufweisen. Der Unterschied der beiden Isomere liegt bei dem Abstand von H-1
und H-9 zu dem Fluoratom. Hier ist der gemessene Abstand von H-1 zu dem Fluoratom des
out-out-Isomers A mit 5,8 A zu groR, wohingegen der Abstand des in-in-Isomers C mit 2,3 A

einen sichtbaren NOE-Effekt zeigen sollte. Da kein Signal fir H-1 und H-9 in Abbildung 18 zu
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sehen ist, kann das in-in-Isomer C wiederum ausgeschlossen und damit die Bildung des
out-out-lsomers A mit den bisherigen Daten nachgewiesen werden. Diese Ergebnisse stehen
im Einklang mit den zuvor von Pyka untersuchten Methoxy- und Methyl-Substituenten und

bekraftigen eine out-out-Anordnung.

out-out-lsomer A Abstand von bis inA
‘ 2 F bis H-1 538
2 . 21
N> > F bis H-2 4,0
‘ F F bis H-18 4,5
18
” F bis H-21 26
13 :
S g O :
N/ ) F bis H-5 3,6
F bis H-13 6,0

"N /\ H-18 bis H-5 3,6
“ ot
\ H-18 bis H-13 1,9
/ " D U

;\\ H-18 bis H-2 3,0

H-18 bis H-1 2,4
in-in-lsomer C Abstand von bis inA
F bis H-1 2,3
2 q0 2 21 '
v 5 F bis H-2 3,1
18 F bis H-18 45
o 4 F F bis H-21 2,6
o ~13
\ 7
| //\\ r F bis H-5 3,7

"N /\\i H-18 bis H-5 3,5
| W\ H-18 bis H-13 5,8

& \‘ * H-18 bis H-2 3,8

H-18 bis H-1 5,6

Abbildung 17: PM3-minimierte Strukturen von (S,)-2. Oben Isomer A (S,,M,M) und verschiedene Absténde der
enthaltenen Atome. Unten Isomer C (S,,P,P) und verschiedene Abstdnde der enthaltenen Atome. Die rot gezeigten
Abstdnde befinden sich auBerhalb des Bereichs eines moglichen NOE-Signals. Fett gezeigte Abstinde heben die
Unterschiede der Diastereomere A und C hervor. Farbschema: Grau — Kohlenstoff, weil — Wasserstoff, gelb — Fluor.
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Abbildung 18: lD-lH,lgF-HOESY von (rac)-2 in Chloroform-d,, 298 K, 499 MHz mit einer Mischzeit von 0,5 Sekunden.

3.2.2.2 Cyansubstituent

Auch hier handelt es sich bei dem 1H—NMR—Spektrum um ein vereinfachtes Spektrum, da nur
ein Signalsatz mit doppelten Integralen zu sehen ist, weshalb auch hier ein Hinweis auf
C,-symmetrische Strukturmoglichkeiten vorliegt oder ein Resultat einer sehr schnellen
intramolekularen Bewegung sichtbar ist. Tieftemperaturmessungen bis —100 °C
(Gerateminimum) zeigten abermals keine Aufspaltung der Signale, was darauf schliefen
lasst, dass in dem Temperaturbereich von —100 bis +25°C keine intramolekulare
Konformationsdanderung sichtbar gemacht werden konnte. Auf Grund der geringen
naturlichen  Haufigkeit von  N-Isotopen wurden fir  4,12-Bis(2-cyanphenyl)-
[2.2]paracyclophan (rac)-3 nur *H,'H-NOESY-Spektren aufgenommen. Diese zeigen die
gleichen Beobachtungen wie fir das Molekil (rac)-2. Zuerst wurde wieder die Zuordnung
der linken und rechten Alkylwasserstoffatome vorgenommen und anschlieBRend auch der
aromatische Bereich untersucht (Abbildung 19). Erneut ist eine Kopplung zwischen H-18 und
H-5 beziehungsweise H-13 zu sehen, allerdings ist dieses Signal auch hier wie im Falle des
Molekiils (rac)-2 kein aussagekraftiger Beweis flir das eine oder andere Diastereomer.
Allerdings kann mit Hilfe des Alkylbereichs erneut eine Aussage Uber das entstandene
Diastereomer getroffen werden. Die berechneten Abstiande der PM3-minimierten Struktur

(Sp)-3, welche im gleichen Bereich wie von (Sp)-2 liegen, erlauben eine Zuordnung
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(Abbildung 20). Im Alkylbereich des *H-NOESY-NMR-Spektrums in Abbildung 19 tritt wie bei
(rac)-2 auch eine Kopplung der rechten Wasserstoffatome H-1, H-9 und H-2, H-10 zu H-18
auf, wobei insbesondere das Signal der Wasserstoffatome H-1 und H-9 nur eine
out-out-Anordnung zuldsst. Da auch dieses Molekiil die gleichen Ergebnisse fiir dipolare

Kopplungen zeigt, bestatigen sie abermals eine out-out-Anordnung.

5113

19 18 8116
20 715

2.6
r2.7

119 ‘ e

2.8

2.9

ppm

3.0

210 r3.1

19" . ' 3.2

2110 33

: . ‘ ‘ . . . r 3.4
7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2
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Abbildung 19: 1H,1H-N0ESY von (rac)-3 in Chloroform-d,, 298 K, 700 MHz fiir die Zuordnung der rechten und linken
Wasserstoffatome des [2.2]Paracyclophangeriists und deren Kopplung mit den Phenylprotonen.

2 out-out-Isomer A
~va® 1 g °
VI 5 Abstand von bis inA
7718

S 3 H-18 bis H-5 3,5
//‘\\/ H-18 bis H-13 2,7
AT - H-18 bis H-2 3,1
| H-18 bis H-1 2,1

| \

\

Abbildung 20: PM3-minimierte Struktur von (S;)-3 Isomer A (S,,M,M) und verschiedene Absténden der enthaltenen
Atome. Farbschema: Grau — Kohlenstoff, weill — Wasserstoff, violett — Stickstoff.
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3.2.23 Untersuchungen im Festkorper

Nach zahlreichen Versuchen konnten von nahezu allen Verbindungen vermessbare
Einkristalle gezlichtet werden. Alle Kristallstrukturen zeigen ein dhnliches Verhalten. Die
Substituenten zeigen zwar beide nach aullen und bestdtigen somit die durch
NMR-Experimente  nachgewiesene  out-out-Konfiguration, allerdings weisen sie
unterschiedliche Konformationen der Arylsubstituenten auf. Da auch in Lésung verschiedene
Konformere nicht auszuschlieen sind, ist es im Festkorper nicht verwunderlich, dass zum
Beispiel durch Packungseffekte, ein bestimmtes Konformer gegebener out-out-Konfiguration
kristallisiert. Es findet ein Eindrehen der Arylsubstituenten statt, die eine intramolekulare
CH-m-Wechselwirkung vermuten lasst. Auch intermolekulare CH-n-Wechselwirkungen und
n-n-Wechselwirkungen waren denkbar. In Abbildung 21 sind die Abmessungen der
intramolekularen CH-n-Wechselwirkung exemplarisch fiir (rac)-4 dargestellt. Der gemessene
Abstand von 3,8 A ist zwar am duRersten Ende einer solchen Wechselwirkung (bis 4,4 Al'%®)),

scheint jedoch denkbar.

Abbildung 21: Kristallstruktur von (rac)-4, erhalten durch Dampfdiffusion von Tetrahydrofuran in Cyclohexan,
Raumgruppe P2,/c. Der gemessene Abstand der intramolekularen CH-n-Wechselwirkung betrigt 3,8 A. Farbschema:
Grau — Kohlenstoff, weill — Wasserstoff, rot — Sauerstoff.

In Abbildung 22 sind die intermolekularen CH-m-Wechselwirkungen und
n-n-Wechselwirkungen exemplarisch fir (rac)-4 dargestellt. Auch hier ist der gemessene
Abstand von 3,4 A fiir eine CH-n-Wechselwirkung denkbar. Der gemessene Abstand der
beiden Arylsubstituenten von 4,4 A zueinander ist jedoch auBerhalb des Bereichs fiir eine
attraktive 7w-m-Wechselwirkung (3,3 bis 3,8 A).[logl Auch die Ebenen durch die

Arylsubstituenten sind nicht planar zueinander. Daher ist anzunehmen, dass die intra- und
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intermolekularen CH-w-Wechselwirkungen dominieren und festlegen, in welcher

Konformation die Verbindung kristallisiert.

Abbildung 22: Kristallstruktur von (rac)-4, erhalten durch Dampfdiffusion von Tetrahydrofuran in Cyclohexan,
Raumgruppe P2,/c. Der gemessene Abstand der intermolekularen t-n-Wechselwirkung ist im oberen Bild dargestellt und
betrigt 4,4 A. Der gemessene Abstand der intermolekularen CH-n-Wechselwirkung ist im unteren Bild dargestellt und
betragt 3,4 A. Farbschema: Grau — Kohlenstoff, weiR — Wasserstoff, rot — Sauerstoff.

Neben der Kristallstruktur von (rac)-4 wurden auch Kristalle der Verbindung (rac)-3 erhalten.
Auch hier wurden die intra- und intermolekularen CH-w- und w-n-Abstdnde vermessen. Die
gesammelten Abstdnde sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Bei allen Verbindungen scheint

die CH-n-Wechselwirkung die Kristallisation der Verbindungen in einem jeweils bestimmten

Konformer zu beglinstigen.

Tabelle 2: Zusammenfassung der gemessenen Abstdande der intra- und intermolekularen CH-n-Wechselwirkungen und
n-n-Wechselwirkungen der Arylsubstituenten von (rac)-2, (rac)-3 und (rac)-4.

CH-nt CH-nt -7
Substrat ] ]
(intramolekular) (intermolekular) (intermolekular)
(rac)-3 3,7A 3,2A -
(rac)-4 3,8A 3,4 A 4,4 A
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3.2.24 Racematspaltungen und ECD-Spektroskopie

Einen weiteren Anhaltspunkt Uber die Konformation der Konfigurationsisomere konnten
HPLC-Trennungen der Diastereomere liefern. Leider zeigte sich hier, dass fir (rac)-2 nur eine
Antrennung der Enantiomere erreicht werden konnte. Um dennoch ein enantiomerenreines
Molekil zu erhalten, bietet sich die chirale Trennung des Edukts an. Die Trennung von
(rac)-1 kann allerdings nur durch ein aufwendiges Recycling-Trennverfahren erreicht

[108] \veshalb eine ebenfalls kreuzkupplungsfahige Alternative gesucht wurde. Hier

werden,
bietet sich die Boronsaure oder dessen Pinakolester an, wobei bei letzterem die Synthese
und Aufreinigung deutlich einfacher ist und aus diesem Grund favorisiert wurde. Die
Synthese von 4,12-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan)[2.2]paracyclophan (rac)-6
verlief ausgehend von 4,12-Dibrom[2.2]paracyclophan (rac)-5 Uber eine Lithiierung und
anschlielender Reaktion mit 2-lIsopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan, wobei
die Ausbeute trotz einiger Optimierung nur 31 % betrug (siehe Abbildung 23).

1) n-BulLi, Diethylether, 0 °C

2) o

‘B-OiPr
o

31 %

Abbildung 23: Synthese von (rac)-6.

Verbindung (rac)-6 stellte sich wie erhofft als deutlich besser mittels chiraler HPLC trennbar
dar als (rac)-1. Um verschiedene HPLC-Trennungen miteinander vergleichen zu koénnen
bietet sich die Beschreibung dieser mit einigen KenngroRen an. Zu diesen zahlt unter

anderen der Trennfaktor a und die Auflésung Rs, die mit folgenden Formeln zu berechnen

sind:
o _(tz—to) Gl. (1)
1 (ty —to)
mit tp:  Totzeit [min]
t,:  Retentionszeit der Komponente n [min]
_2(t2—t1) Gl. (2)
> (wi+ wy)

mit W,: Peakbreite
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Zum besseren Verstindnis der in den Formeln vorkommenden chromatographischen
KenngroRen wurden diese im Chromatogramm der analytischen Trennung von (rac)-6
erlautert. Zwei Signale gelten als getrennt, wenn der Trennfaktor a > 1 ist. Bei a = 1 eluieren
zwei Substanzen bei der gleichen Retentionszeit. Eine vollstandige Trennung zweier Peaks

(Basislinientrennung) wird bei Rs > 1,5 erhalten.

Die analytische Trennung von (rac)-6 in seine Enantiomere erfolgte mittels der chiralen Saule
CHIRALPAK®IB. Als Eluent wurde reines n-Hexan verwendet, wobei relativ kurze
Retentionszeit von 5,52 Minuten und 6,47 Minuten fiir die jeweiligen Enantiomere erhalten
wurden. Der Trennfaktor von a = 1,7 und die Auflésung von R = 1,4 zeigen, dass nahezu eine

Basislinientrennung vorliegt (siehe Abbildung 24).

t .
104< 1 57,52 min
t, 6,47 min
?§
‘n
C
9  05-
k=
(4]
=
<
o
" U
0,0 { ——__
Wl W2
1 1 1 v 1 1 1
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t/min

Abbildung 24: Chromatogramm der analytischen Trennung von (rac)-6 an CHIRALPAK®IB; Eluent: n-Hexan 100 %;
Flussrate 1,0 mL min'l; Detektionswellenldnge A = 254 nm.

Es stellte sich dann jedoch heraus, dass (rac)-6 sich nicht flir Suzuki-Kupplungen eignet, da
kein Katalysatorsystem gefunden wurde, das Umsatz zeigte. Tatsdachlich erwies sich die
Stabilitat des Esters als sehr hoch, da sich weder in konzentrierter Salzsdure noch in
Schwefelsdure eine Zersetzung zeigte. Auch im basischen Milieu zeigte sich nach Einwirken
von konzentrierter Natronlauge keine Zersetzung. Eine vergleichbare Stabilitdt und
Unreaktivitat unter Suzuki-Reaktionsbedingungen wurde auch schon fir den
Bisboronsdurepinakolester auf Basis des 4,15-disubstituierten [2.2]Paracyclophans

[110

beschrieben.™® Um (rac)-2 enantiomerenrein zu erhalten, musste so schlieBlich doch auf
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die etablierte Trennung von (rac)-1 mittels Recycling-HPLC zuriickgegriffen werden. Im

Anschluss folgte die Umsetzung zu (R;)-2.

Im Falle von (rac)-3 konnte eine analytische Trennung in die Enantiomere direkt erreicht
werden. Als stationdre Phase wurde die chirale Saule CHIRALPAK®IA und als Eluent ein
Gemisch aus n-Hexan und 2-Propanol im Verhéltnis 85/15 verwendet, wobei
Retentionszeiten von 12,88 Minuten und 14,43 Minuten fir die beiden Enantiomere
ermittelt wurden. Der Trennfaktor von a=1,2 und die Auflésung von Rs=1,5 sind
ausreichend, um eine semiprdparative Trennung zu erlauben, welche erfolgreich
durchgefiihrt wurde. Bemerkenswerter Weise wurden bei dieser Methode auch keinerlei

Spuren der Diastereomere gefunden (siehe Abbildung 25).
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Abbildung 25: Chromatogramm der analytischen Trennung von (rac)-3 an CHIRALPAK®IA; Eluent:
n-Hexan/2-Propanol = 85/15, Flussrate 1,0 mL min'l; Detektionswellenlange A = 254 nm.

Auch (rac)-4 wurde erfolgreich via analytischer chiraler HPLC mittels der chiralen Saule
CHIRALPAK®IA in seine Enantiomere getrennt. Ein Gemisch aus n-Hexan und 2-Propanol im
Verhaltnis 98/2 lieferte zwei getrennte Signale mit Retentionszeiten von 6,35 Minuten und
8,88 Minuten, einen Trennfaktor von a=1,8 und eine Auflésung von R;=3,5 (siehe
Abbildung 26). Die zwei kleineren Signale zeigen ein anderes, wenig charakteristisches
UV-Vis-Spektrum, weshalb diese eher nicht fiir verschiedene Diastereomere sprechen. Um
diese Signale ausgiebiger zu untersuchen ware eine semipraparative Trennung von (rac)-4

notig.
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Abbildung 26: Chromatogramm der analytischen Trennung von (rac)-4 an CHIRALPAK®IA; Eluent:
n-Hexan/2-Propanol = 98/2, Flussrate 1,0 mL min'l; Detektionswellenldange A = 254 nm.

Alle drei Verbindungen zeigen so lediglich eine Trennung der Enantiomere aber keine
Anzeichen von Diastereomeren. Um eine eventuelle Diastereomerenbildung durch Rotation
der Aryl-Aryl-Einfachbindung mittels Warmezufuhr zu begiinstigen, wurden alle racemischen
Proben fiir zwei Tage bei 70 °C in Tetrahydrofuran temperiert. AnschlieRend wurden sie
erneut einer HPLC-Trennungen unterzogen, die jedoch keine Veranderung der
Chromatogramme zeigten und die Bildung weiterer, unter diesen Trennbedingungen bei

25 °C trennbare, Diastereomere ausschlieRt.

Einen weiteren Anhaltspunkt sollten ECD-Spektren geben, weshalb (rac)-3 semipraparativ in
seine Enantiomere getrennt wurde. Hier stellt die geringe Loslichkeit ein grofles Problem
dar, welches jedoch durch die Injektion sehr geringer Mengen (2,5 mg pro Lauf) gelost
werden konnte. Nach Erhalt der Enantiomere galt es die absolute Stereochemie zu
ermitteln. Hierzu eignen sich verschiedene Methoden wie spezielle NMR-Techniken[t!114
(zum Beispiel: Derivatisierung mit chiralen Auxiliaren oder Einsatz von chiralen
Shift-Reagenzien), die Polarimetrie, die Circulardichroismus-Spektroskopie sowie die
Kristallstrukturanalyse (anomale Dispersion, Bijvoet-Methode).[lls'“sl Da die Bestimmung
der absoluten Konfiguration mittels NMR-Spektroskopie im Allgemeinen mit enormem
Aufwand verbunden ist, wurde im Folgenden darauf verzichtet und die Konfiguration
mithilfe der anderen genannten Techniken analysiert. Wie auch schon in vorangegangenen
Arbeiten von Meyer-Eppler bietet die Rontgenkristallstrukturanalyse und anschlieRende
Analyse des Flackparameters eine genaue Methode, die absolute Stereoinformation zu

erhalten.®® Neben den Kristallen von (rac)-3 konnten auch solche des zuerst eluierten

Enantiomers erhalten werden, die den Anforderungen der Einkristallstrukturanalyse
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geniigten (siehe Abbildung 27). Die Bestimmung der absoluten Konfiguration erfolgte
anhand einer Bijvoet-Paar-Differenz-Analyse, da der Flackparameter alleine erst ab dem
Vorhandensein von Sauerstoffatomen aussagekraftig ist. Auch von Verbindung 2 konnten
sowohl Kristalle der racemischen als auch der enantiomerenreinen Verbindung erhalten
werden. Die Analyse des Flackparameters des enantiomerenreinen Kristalls von 2 bestatigt

die absolute Stereoinformation des eingesetzten (R,)-1.

(+)-(Rp)-3-E1 (+)-(Rp)-2-E1
Abbildung 27: Kristallstrukturen von (+)-(R,)-3-E1 (erhalten durch Dampfdiffusion von Tetrahydrofuran in Cyclohexan)
und (+)-(R,)-2-E1 (erhalten durch Dampfdiffusion von Dichlormethan in Cyclopentan). Farbschema: Grau — Kohlenstoff,
weill — Wasserstoff, gelb — Fluor, violett — Stickstoff.
Von den enantiomerenreinen Verbindungen konnten nun ECD-Spektren gemessen werden
(siehe Abbildung 28). Es wurden von nicht temperierten und temperierten Losungen (zwei
Tage bei 80 °C in Acetonitril) ECD-Spektren aufgenommen, welche keinen Unterschied

zueinander zeigten, sodass eine Epimerisierung unter den verwendeten Bedingungen

ausgeschlossen werden kann.

#R, #R,
1,0 1,04 -
: 3 , UV-Vis
S,
UV-Vis
0,5 0,5
Hg 0,01 — Hg 0,0 \/
= =
< <
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T T T 1 T T T 1
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Abbildung 28: Normierte ECD- und UV-Vis-Spektren in Acetonitril bei 20 °C von (+)-(R,)-3-E1, (-)-(S,)-3-E2 (links) und
(+)-(R,)-2-E1 (rechts).

ECD-Spektren bringen einen weiteren Vorteil mit sich — der Arbeitskreis von Prof. S. Grimme

beschaftigt sich schon seit einiger Zeit mit der Berechnung von ECD-Spektren von
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Enantiomeren zur Bestimmung der absoluten Konfiguration. Dies kdnnte in diesem Fall fir
Diastereomere ebenfalls Erkenntnisse Uber die verschiedenen Isomere bringen und zeigte
sich in der Vergangenheit bereits als sehr hilfreich.’®" Diese Berechnungen wurden bisher
noch nicht beendet, weshalb nur der Vergleich der Kristalldaten mit den NMR-Daten

erfolgen konnte.

Alle NMR-Daten zeigten bei 25°C einen einzigen symmetrischen Signalsatz, der
out-out-Isomeren anhand von NOESY- und HOESY-NMR-Spektren zugeordnet wurde. Uber
ein Temperaturintervall von -100 bis +120°C wurden im Falle des kleinen
Fluorsubstituenten zwar weitere Signale beobachtet, die jedoch nicht die erwartete
Multiplizitat aufweisen und somit eher fir die Zersetzung der Verbindung sprechen. Auch
HPLC-Trennungen zeigten keine Hinweise auf das Vorliegen von Diastereomeren und dies
auch nach langerem Temperieren racemischer Losungen auf 80 °C. Im Festkdrper wurden
durch schwache inter- und intramolekulare CH-m-Wechselwirkungen hervorgerufene
Packungseffekte  beobachtet, die im Kristall bestimmte Konformere der

out-out-Konfiguration begiinstigen.

Es bleibt aber festzuhalten, dass die planar chirale Struktur des [2.2]Paracylophans es laut
den NMR-spektroskopischen und den kristallstrukturanalytischen Daten erlaubt, die
Konfiguration von nun gebildeten stereogenen Achsen effektiv zu kontrollieren, so dass

vollstandig diastereoselektiv nur out-out-konfigurierte Produkte entstehen.
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3.3 Metallosupramolekulare Komplexe von Diisocyan- und Dicyan-
[2.2]paracyclophanliganden

Selbstsortierungsprozesse von Mehrkomponentensystemen sind immer noch nicht
vollkommen verstanden. Es gibt zwar einige vielversprechende Konzepte, die helfen, das
Resultat im Sinne einer erfolgreichen Selbstassemblierung und Tendenzen fiir ein
social self-sorting oder ein narcissistic self-sorting mit einiger Sicherheit abschatzen zu
konnen, allerdings ist die korrekte Vorhersage immer noch sehr schwierig.[35’117'118'34'119] Die
Vorhersage der entstehenden Stereoisomere beim Einsatz von racemischen Liganden stellt
in diesem Zusammenhang eine besonders anspruchsvolle Aufgabe dar."*812% pie nahezu
gleichen Konkurrenten sind schwer zu unterscheiden, was den Prozess der Selbstsortierung
insoweit erschwert, als es keine strukturverandernden Moglichkeiten gibt, die Ublicherweise
genutzt werden, um die Wahrscheinlichkeit einer self-discrimination oder einer
self-recognition zu steigern, da diese zwangslaufig auch das andere Enantiomer betreffen
wirden. Trotzdem lohnt sich der Aufwand dieser Untersuchungen, da dadurch die
Komplexitat des Systems um die wichtige Eigenschaft der Chiralitat und die stereoselektive
Ausbildung einzelner Stereoisomere erweitert werden kann. Tatsachlich existieren auch
schon einige Beispiele in der metallosupramolekularen Chemie, die die selektive Bildung

[121-154] |nd heterochiraler!>>156:38/157-166] Aggregate beschreiben. Die Einfliisse

homochiraler
von der Starrheit und dem Abstand der Bindungseinheit zum koordinierenden Palladium von
chelatisierenden Liganden auf die Diastereoselektivitat der Aggregation wurde schon
eingehend untersucht. Die Verwendung starrer chelatisierender Liganden, deren
Chiralitdatszentrum nicht weit von der Bindungseinheit entfernt liegt, zeigt meist ein
hochgradig diastereoselektives narcissisticse/f-sorting.[121'127’132'133’137'138’142’143’145’147’150’153’
1341 GroRe flexible Liganden mit sterischem Anspruch zeigen eine statistische
Produktverteilung, groe rigide Liganden mit sterisch repulsiven Wechselwirkungen formen
Uberwiegend homochirale Aggregate (narcissistic self-sorting), wohingegen sterisch
anspruchslose, rigide Liganden bevorzugt heterochirale Aggregate (social self-sorting)

bilden.[*¢7-168120] pjag zeigt den Umfang an Moglichkeiten, Selbstsortierungsprozesse durch

Variation von Bindungswinkeln, sterischem Anspruch, Flexibilitdt und GroRe zu steuern.

Im Fall von Bis(pyridyl)[2.2]paracyclophanliganden wurde bisher nur der Einfluss von

unterschiedlichen GréBen und Bindungswinkeln, bei gleichbleibenden Bindungsmotiven
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untersucht.'®® Bei Bindungswinkeln von 120° oder 60° wurden immer 2:2-Aggregaten
erhalten, wobei 3:3-Aggregate bei einem Winkel von 120° eigentlich ebenfalls denkbar
waren. Durch Variation der Entfernung der Bindungseinheit zum chiralen Riickgrat, konnten
mit einem geeigneten Abstandshalter fir beide Winkel homochirale Aggregate erhalten
werden. Mit geringerem Abstand zum chiralen Rickgrat wurde bei einem Winkel von 60°
eine Tendenz zu heterochiralen Aggregaten im Verhaltnis 3:1 beobachtet.®® Es stellt sich
nun die Frage, ob dieses Verhalten auch auf ahnliche Liganden mit anderen
Bindungsmotiven libertragen werden kann und ob die Variation der Bindungsstarke dieser
Ligandenmotive zum Metallion einen Einfluss auf das Aggregations- und
Selbstsortierungsverhalten zeigt. So kann zusatzlich das Verhalten von Liganden gleicher
Gestalt und GroBe untersucht werden, die sich nur in den Bindungsmotiven unterscheiden —

ein Faktor, der bisher noch nicht in der Literatur studiert wurde.

In diesem Kapitel werden daher die Synthesen von solchen Liganden und ihr
Komplexierungsverhalten gegeniiber cis-geschiitzten Palladium(ll)ionen beschrieben. Dieses
Metallkomplexfragment erwies sich als eines der erfolgreichsten und einfachsten
zuganglichen Koordinationsmotive fir Liganden, um deren Selbstsortierungsprozesse zu
studieren.!*®%17¢1 Al Metallbindungseinheiten eignen sich Cyan- und Isocyan-Einheiten, da
diese nahezu gleich grof8 sind, jedoch verschieden stark an Palladium(ll)ionen binden.!*7 17
Ein Vergleich der Bindungsmotive zeigt, dass Pyridin- und Isocyaneinheiten in etwa gleich
stark an Palladium(ll)ionen koordinieren, wohingegen Cyangruppen deutlich schwacher
binden. Neben dem Vergleich der Bindungsstiarke kann durch das Einbringen eines
Abstandhalters, zum Beispiel eines Phenylringes, der Abstand zwischen der Bindungseinheit

und dem [2.2]Paracyclophanriickgrat erhéht werden und so der Effekt der Ndhe des

Bindungsmotives zum chiralen Rickgrat aufgeklart werden.
3.3.1 pseudo-ortho Liganden mit Phenylabstandshalter

3.3.1.1 Synthese, Racematspaltung und Charakterisierung von Diisocyan-Ligand 10

Eine erste Syntheseroute zum Diisocyanliganden 4,12-Bis(4-isocyanphenyl)-
[2.2]paracyclophan (rac)-10 begann mit der Synthese von 4,12-Bis(4-N-formamidphenyl)-
[2.2]paracyclophan (rac)-7, welches in einer Suzuki-Kupplung ausgehend von dem

literaturbekannten (rac)—l[loe] und N-[4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-

35



Metallosupramolekulare Komplexe von Diisocyan- und Dicyan-[2.2]paracyclophanliganden

phenyllformamid synthetisiert werden konnte (siehe Abbildung 29). Das entstehende
Triphenylphosphanoxid konnte nicht vom Formamid (rac)-7 abgetrennt werden und
hinderte die anschlieRende Dehydratisierung zum Isocyan-Liganden (rac)-10 aus
unbekannten Griinden. Natirlich ist auch ein anderes Katalysatorsystem wie zum Beispiel
Pd,(dba)s-CHCls mdglich. Die Synthese mittels Pd,(dba)s-CHCl; zeigte sich jedoch ebenfalls als
schwierig und es konnten lediglich Ausbeuten von 12 % erreicht werden. Aus diesen
Grinden wurde eine andere Syntheseroute beschritten.

A

@)

Pd(PPh3), CsF
THF, 70 °C

NH

bis zu 46 %

Abbildung 29: Synthese des Formamids (rac)-7 aus der literaturbekannten Verbindung (rac)-lms].

Die zweite Syntheseroute zu Ligand (rac)-10 erfolgte ebenfalls ausgehend von (rac)-l[losl. In

einer Suzuki-Kupplung mit tert-Butyl-N-[4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-
phenyl]carbamat konnte 4,12-Bis-(4-(N-(tert-butyloxycarbonyl)amin)phenyl)-
[2.2]paracyclophan (rac)-8 als Zwischenprodukt in einer guten Ausbeute von bis zu 81 % bei
einer Ansatzgrofle von 0,12 mmol erhalten werden (siehe Abbildung 30). Dabei ist zu
beachten, dass bei signifikant gréBerem Ansatz (15-facher Ansatz, 1,74 mmol) nur eine
knapp halb so groRe Ausbeute erreicht werden konnte und auch die Abtrennung des nicht
umgesetzten Kupplungspartners sich als deutlich schwieriger erwies. AuBerdem war allen

Versuchen, (rac)-8 via chiraler HPLC in seine Enantiomere zu trennen, kein Erfolg vergonnt.

J~o  Pd(PPh), CsF

THF, 70 °C
bis zu 81 %

Abbildung 30: Synthese von (rac)-8.
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Die Abspaltung der Schutzgruppe zum racemischen 4,12-Bis(4-aminphenyl)-
[2.2]paracyclophan (rac)-9 erfolgte mit Trifluoressigsdure in Dichlormethan innerhalb einer

Stunde bei Raumtemperatur in einer guten Ausbeute von 69 % (Abbildung 31).

TFA

CH,Cl, 25 °C
69 %

Abbildung 31: Synthese von (rac)-9 durch Abspaltung der tert-Butyloxycarbonylschutzgruppe.

(rac)-9 konnte dann auch mittels analytischer HPLC auf der chiralen Phase CHIRALPAK®IB in
seine Enantiomere getrennt werden. Als Eluent wurde ein Gemisch aus Methanol und
Wasser im Verhaltnis 90/10 verwendet, wobei eine ausreichende Trennung erreicht werden

konnte. Eine semiprdparative Trennung wurde an dieser Stelle nicht durchgefiihrt.

Die anschlieBende Bildung des Formamids (rac)-7 aus dem Amin (rac)-9 verlief mit 87 %iger
Ausbeute sehr erfolgreich (siehe Abbildung 32). Auf Grund der geringen Loslichkeit von
(rac)-7 wurden keine Versuche zur chiralen Trennung unternommen. Das 1H-NMR-Spektrum
des Formamids (rac)-7 bei 25 °C in Dimethylsulfoxid zeigte mehr Signale als urspriinglich
vermutet. Aufgrund des partiellen Doppelbindungscharakters der C-N-Bindung des Amids,
konnen diese jeweils als cis-/trans-Rotamere vorliegen. Um zu bestatigen, dass (rac)-7 in
Form mehrerer Rotamere vorlag, wurden temperaturabhangige 1H-NMR-Spektren
aufgenommen (Abbildung 33). Hieraus ergibt sich eine Koaleszenztemperatur zwischen
353 K und 363 K, oberhalb derer nur noch ein gemitteltes Signal zu beobachten war. Dies

beweist die getatigte Annahme.

NH,
HCOOH
Ultraschall, 12 h
87 %
NH,

Abbildung 32: Einfilhrung der Formamidfunktion.
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Abbildung 33: 1H-NMR-Spektren von (rac)-7 bei unterschiedlichen Temperaturen, 499 MHz in Dimethylsulfoxid-ds. Die

Koaleszenztemperatur liegt zwischen 353 K und 363 K.

Die anschlieRende Dehydratisierung des Formamids (rac)-7 (Abbildung 34) verlief mit einer

vergleichsweise zufriedenstellenden Ausbeute von 31% bis 49 % fir eine derartige

Dehydratisierung (Literatur: 9 — 22 %™%).

O  POCI,(OE)

TEA, DCM
)k bis zu 49 %

Abbildung 34: Synthese des Diisocyanliganden mit Phenylabstandshalter (rac)-10.

Sowohl die analytische als auch die semipraparative Trennung des Liganden (rac)-10 in seine
Enantiomere erfolgten erfolgreich an der chiralen Sdule CHIRALPAK®IB. Als Eluent wurde ein
Gemisch aus Methanol und Wasser im Verhaltnis 95/5 verwendet, wobei nur eine Trennung
mit einem Trennfaktor von a =1,1 und einer Auflésung von Rs = 0,9 erreicht werden konnte
(siehe Abbildung 35). Somit war die semiprdparative Trennung nur via Recycling-HPLC mit

drei Zyklen und einer Beladung von 5 mg pro Trennlauf moglich. Erhalten wurde ein weilRer
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Feststoff, der sich bereits bei leichtem Erwarmen in Dichlormethan zersetzt und sich dabei

dunkelgrin farbt.

10- 8,05 min '
8,58 min
0,8
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2
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©
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Abbildung 35: Chromatogramm der analytischen Trennung von (rac)-10 an CHIRALPAK®IB; Eluent:
Methanol/Wasser = 95/5; Flussrate 1,0 mL min'l; Detektionswellenlange A = 230 nm.

Bislang konnten keine Einkristalle flir die Bestimmung der absoluten Konfiguration erhalten
werden, weshalb auf eine andere Methode zuriickgegriffen werden musste. In diesem Fall
eignete sich die Messung von ECD-Spektren, um die absolute Konfiguration der Enantiomere
mit quantenchemischen Rechnungen zu bestimmen. Die ECD-Spektren wurden aus der
mittels Molekular Dynamik (MD) berechneten Struktur mit dem simplified time-dependent
density functional theory (sTD—DFT)—Ansatz“Sl], dem BH-LYP-Funktional™® und dem
SVP(CPCM)-Basissatz[183'184] berechnet. Die Rechnungen wurden freundlicherweise von
F. Bohle aus dem Arbeitskreis von Prof. S. Grimme durchgefiihrt. Das berechnete
ECD-Spektrum der (Rp)-Konfiguration passt zu dem experimentellen Spektrum des zuerst

eluierten Enantiomers (+)-10-E1.

(+) E1
— () E2
—— sTD-MD-BH-LYP/SVP(CPCM)

1,0

0,54

0,0 4

A[M'em™]

-0,5

21,04

T T 1
200 300 400 500
A [nm]

Abbildung 36: Vergleich der normierten experimentellen ECD-Spektren in Acetonitril bei 20 °C von (+)-10-E1 (schwarz)
und (-)-10-E2 (rot) mit dem mittels sTD-MD-BH-LYP/SVP(CPCM) berechneten ECD-Spektrum der (R,)-Konfiguration.
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3.3.1.2 Komplexierungsexperimente mit Ligand 10 und [Pd(dppp)](OTf),

Der Bindungswinkel des Liganden (rac)-10 betragt circa 60° und durch den verwendeten
Phenylring als Abstandshalter sind die beiden Bindungsmotive weiter voneinander und somit
auch vom [2.2]Paracyclophangrundgerist entfernt. In Arbeiten von Meyer-Eppler konnten
dhnlich groRe Liganden mit einem Ethinylabstandshalter und Pyridin als Bindungseinheit

synthetisiert und mit [Pd(dppp)](OTf), komplexiert werden.'!

Trotz des spitzen
Bindungswinkels von ungefahr 60° bildeten sich 2:2-Aggregate im Sinne eines
narcissistic self-sortings. Es stellt sich daher die Frage, ob Ligand (rac)-10 ebenfalls
2:2-Aggregate  im Sinne einer chiralen Selbstsortierung bildet (theoretische

Strukturberechnung siehe Abbildung 37).

Abbildung 37: PM3-minimierte Strukturen der 2:2-Aggregate des enantiomerenreinen Liganden (R,)-10 und
[Pd(dppp)]1(OTf),. Die Wasserstoffatome wurden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Farbschema: Grau — Kohlenstoff, violett — Stickstoff, orange — Phosphor, petrol — Palladium.

Zur Untersuchung dieser Fragestellung wurden Komplexierungsversuche in verschiedenen
Losungsmitteln durchgefiihrt. Acetonitril und Nitromethan stellten sich als geeignete
Losungsmittel heraus und ergaben die gleichen Schlussfolgerungen. Demnach ist das
Aggregations- und chirale Selbstsortierungsverhalten nicht I6sungsmittelabhdngig. Zur
besseren Vergleichbarkeit mit den weiteren Komplexen werden im Weiteren die
Experimente in Nitromethan beschrieben. Erste Experimente erfolgten auf Grund der zu
erwarteten geringeren Komplexitat der Spektren, mit dem enantiomerenreinen Liganden
(Rp)- oder (Sy)-10. Beim Mischen von (R,)- oder (Sp)-10 und [Pd(dppp)]l(OTf), (jeweils in
Nitromethan gel6st) in einem 1:1-Verhaltnis zeigte sich sofort eine Farbdanderung zu einer

leicht gelblichen Losung. Von dieser Losung wurde ein Teil entnommen, um
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massenspektrometrische ESI-Untersuchungen der Komplexlésung vorzunehmen. In

Abbildung 38 ist das erhaltene ESI-Massenspektrum zu sehen.

[Pd,(dppp),(10),(0Tf)] 669,1402 berechnet
669,143 668,4734 669,8072
668,140 70,1409
669,1429 gemessen
668,4767
N 669,8096
[sz(dppp)z(lo)zi 68,1435 670,1431
[Pd(dppp)(10)]
464,119
LU
667 668 669 670 671 m/z
[Pd,(dppp),(10),F]*
625,161
[Pd,(dppp),(10),(OTf),]”
1078,191
i .11 " L !.a !
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 m/z

Abbildung 38: ESI-Massenspektrum (positiver Modus) einer 1:1-Mischung aus (R;)- oder (S;)-10 und [Pd(dppp)](OTf), in
Nitromethan.

Es zeigt die Bildung des erwarteten 2:2-Aggregates anhand von Signalen des kationischen
Komplexes mit verschiedener Anzahl an Triflat- und Fluoridanionen. Letztere stammen
wahrscheinlich aus friiheren Messungen am Gerat. Neben den Signalen des intakten vierfach
geladenen 2:2-Aggregates ist auch ein Signal des doppelt geladenen 1:1-Aggregat bei
m/z = 464,119 sichtbar, welches das vierfach geladene 2:2-Aggregat Uberlagert. Dieses
Zerfallsprodukt  entsteht wahrend des ESI-Prozesses und st typisch  fir
Palladium(Il)-Komplexe unter den verwendeten Bedingungen.[eal Des Weiteren sind zwei
Signale des intakten 2:2-Aggregates mit einem beziehungsweise zwei Triflatanionen bei
m/z = 669,143 und m/z=1078,191 zu sehen, die keine Uberlagerung des 1:1-Aggregates
zeigen. Der Vergleich des berechneten Isotopenmusters mit dem experimentell erhaltenen

Isotopenmuster zeigt, dass diese sehr gut libereinstimmen.

Die Komplexierung wurde auch NMR-spektroskopisch tberprift. Im *H-NMR-Spektrum ist

eine deutliche Hochfeldverschiebung des Signals des zu der Bindungseinheit ortho
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stehenden Protons des [2.2]Paracyclophangeriists zu erkennen. Die Signale der
[2.2]Paracyclophanprotonen in para- und meta-Stellung zu der Bindungseinheit zeigen
hingegen nahezu keinen Shift. Die Signale der Protonen des Phenylabstandhalters weisen
wiederum alle einen ausgepragten Hochfeldshift auf, wohingegen die Signale der Protonen
des dppp-Liganden einen Tieffeldshift aufweisen (siehe Abbildung 39). Neben
1H-NMR-Spektren wurden auch 31P—NMR—Spektren aufgenommen. Diese zeigen ebenfalls
eine klare Signalverschiebung von 18,2 ppm ins Hochfeld (siehe Abbildung 43). Solche

Verschiebungen sprechen eindeutig fiir die Bildung des Aggregates.

PhyP._ PPh
2 }Pd\ 2
TfO OTf

6.8 6.6

Abbildung 39: Vergleich der 'H-NMR Spektren bei 298 K, 499 MHz in Nitromethan-d;. Von oben nach unten:
[Pd(dppp)](OTf),, 1:1-Mischung von (R,)- oder (S,)-10 und [Pd(dppp)](OTf),, Ligand (R,)- oder (S,)-10.
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Um die massenspektrometrischen Befunde eines 2:2-Aggregates zu bekraftigen, eignen sich
'H-DOSY-NMR-Experimente. Durch ein DOSY-Experiment kann der Diffusionskoeffizient D
einer Spezies in einem bestimmten Losungsmittel ermitelt werden. Mit der Viskositadt des
Losungsmittels (n) kann Uber die Stokes-Einstein-Gleichung mit D der hydrodynamische

Radius des Aggregates berechnet werden.
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(kgT) Gl. (3)
r =
(6mmD)

mit Hydrodynamischer Radius
Boltzmann-Konstante
Temperatur

Viskositat des Losungsmittels
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o5 A&

Diese Gleichung liefert fiir massive, perfekt kugelférmige Aggregate exakte Ergebnisse.
Allerdings sind die hier gebildeten Aggregate eher ,gestreckt donutférmig”. Die
Korrekturfaktoren von Macchioni™®’! beziehungsweise Wirtzl*® die anstelle des Faktors 6
eingesetzt werden, um die geometrische Abweichung einer perfekten Kugel zu beschreiben
(fs-Faktor) und Fehler der GroéRenbestimmung korrigieren (c-Faktor), werden in einem
Korrekturfaktor zusammengefassst, der sich in der Vergangenheit als sehr passend fiir

gleichformige Aggregate erwiesen hat.

Die 1H—DOSY—NMR—Experimente lassen eine zusammenhangende Spur der Signale erkennen,
die zu einer groReren Spezies als dem unkomplexierten Liganden (R,)- oder (S,)-10 gehort
(siehe Abbildung 40). Der Diffusionskoeffizient von D = 3,48 x 10° ecm?s™* (24,6 A) passt gut zu
der berechneten GroRe des 2:2-Aggregates (25,0, 20,0 und 9,9 A) und ist deutlich groRer als
der Ligand selbst (D =9,06 x 10° cm?s?,d = 7,8 A).
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Abbildung 40: Uberlagerte 'H-DOSY-NMR-Spektren der Loésungen in Nitromethan-d; von Ligand (R;)- oder (S,)-10,
Diffusionskoeffizient D = 9,06 x 10°® cmzs"l, hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung d = 7,8 A
(schwarz) und der 1:1-Mischung von Ligand (R,)- oder (S;)-10 und [Pd(dppp)](OTf),, Diffusionskoeffizient
D=3,48x10'6cmzs’1, hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des
Korrekturfaktors fiir Rauten d = 24,6 A (rot).

Um nun das Selbstsortierungsverhalten des Liganden 10 zu untersuchen, wurde (rac)-10
unter gleichen Bedingungen wie die enantiomerenreinen Liganden mit [Pd(dppp)](OTf),
umgesetzt. Das Aggregationsverhalten wurde zunachst anhand von
massenspektrometrischen ESI-Experimenten wie im Falle des enantiomerenreinen Liganden
untersucht. Dabei wurden die gleichen m/z-Signale wie fir den Komplex mit dem
enantiomerenreinen Liganden (Rp)- oder (Sp)-10 erhalten. Auch im 'H-NMR-Spektrum ist
eine signifikante Hochfeldverschiebung der Signale einzelner Protonen des Liganden zu
erkennen, die auf eine erfolgreiche Komplexierung hindeutet. Der Vergleich der
'H-NMR-Spektren der Komplexe mit den enantiomerenreinen Liganden (Rp)- oder (S,)-10 mit
denen des racemischen Liganden (rac)-10 zeigen nahezu keine Unterschiede (siehe
Abbildung 41). Die Tatsache, dass nach wie vor nur ein Signalsatz mit der gleichen Symmetrie
zu beobachten ist, deutet auf die diastereoselektive Selbstorganisation eines einzelnen

Stereoisomers hin. Die Signale der Protonen des [2.2]Paracyclophangeriists, welche in meta-
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und para-Position zu der Phenylisocyaneinheit stehen, weisen gar keinen Shift auf und
lediglich flir das Signal des Protons in ortho-Position zu der Phenylisocyangruppe ist ein
leichter Shift von 0,01 ppm ins Tieffeld zu erkennen. Ahnliches gilt ebenfalls fiir die Signale
der Phenylprotonen des Abstandhalters, die mit 0,02 ppm ins Tieffeld verschoben sind
(beide mit ,*“ gekennzeichnet). Die Signale der dppp-Liganden zeigen keine Verschiebung.
Die Unterschiede der Verschiebung sind aber insgesamt sehr klein und es erscheint
wahrscheinlich, dass sie eher auf geringe Konzentrationsunterschiede als auf die Bildung des
anderen heterochiralen Aggregates zuriickzufiihren ist, da fir diastereomere Komplexe im
Allgemeinen groRere Unterschiede beobachtet werden. Trotzdem kdnnten sie auch zufallig
sehr ahnlich sein, so dass weitere experimentelle Beweise oder Indizien nétig sind, um die
Annahme einer selektiven Bildung des homochiralen Komplexes im Sinne eines

narcissistic self-sortings zu untermauern.

8:2 8.0 7.8 7.6 7.4 7:2 7.0 6.8 6.6
ppm

Abbildung 41: Vergleich der '"H-NMR Spektren bei 298 K, 499 MHz in Nitromethan-d;. Von oben nach unten:
1:1-Mischung von (S,)- oder (R;)-10 und [Pd(dppp)](OTf),, 1:1-Mischung von (rac)-10 und [Pd(dppp)](OTf),, Ligand (S,)-
oder (R,)-10. Die mit ,*“ gekennzeichneten Signale zeigen eine leichte Verschiebung.

Die Frage, ob es sich um eine gleichgroRe Spezies handelt, kann mittels
'H-DOSY-NMR-Spektroskopie im Rahmen der Messmethode beantwortet werden. Eine
Uberlagerung der Spektren zeigt, dass es sich um gleichgroRe Aggregate handeln muss, da

der Komplex aus dem racemischen Liganden quasi den gleichen Diffusionskoeffizienten
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aufweist wie im Falle der enantiomerenreinen Liganden (siehe Abbildung 42). Demnach kann

davon ausgegangen werden, dass es sich in beiden Fallen um 2:2-Aggregate handelt.

L1E-07
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Abbildung 42: Uberlagerte 'H-DOSY-NMR-Spektren der Losungen in Nitromethan-d; von der 1:1-Mischung von Ligand
(Ry)- oder (S;)-10 und [Pd(dppp)](OTf),, Diffusionskoeffizient D = 3,48 x 10 em’s™, hydrodynamischer Durchmesser nach
der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des Korrekturfaktors fiir Rauten d = 24,6 A (rot) und der 1:1-Mischung
von Ligand (rac)-10 und [Pd(dppp)](OTf),, Diffusionskoeffizient D = 3,51 x 10° cm’s™, hydrodynamischer Durchmesser
nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des Korrekturfaktors fiir Rauten d = 24,4 A (griin).

Weitere Informationen bezliglich des chiralen Selbstsortierungsverhaltens des Liganden
(rac)-10 liefern 31P—NMR—Spektren. Diese werden jeweils mit einem speziellen Einsatz
(Coaxial Insert) gemessen, der die parallele Messung eines Standards auRerhalb der
eigentlichen Probe zur Kalibrierung erlaubt. Mit diesem quasi-internen Standard (D3PO4 und
CF3COOD in D,0) konnte anhand des *'P-NMR-Spektren gezeigt werden, dass sich tatsichlich
nur ein einzelner Komplex bildet, dessen Signalverschiebung mit der des homochiralen
Aggregates Ubereinstimmt (AS = 0,02 ppm) (Abbildung 43). Demnach wird die Vermutung
eines narcissistic self-sortings anhand der **P-NMR-Spektren bekraftigt. Es war nicht maglich
vermessbare Einkristalle zu erhalten, um mittels Rontgenbeugungsexperimenten einen
zusatzlichen unabhangigen Beweis fiir die Bildung des homochiralen Komplexes im Sinne

einer chiralen Selbsterkennung zu erhalten.
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Abbildung 43: *'p_NMR-Spektren bei 298 K, 202 MHz in Nitromethan-d; mit externem Standard (D3;PO, und CF;COOD in
D,0, mit ,*“ gekennzeichnet). Von oben nach unten: 1:1-Mischung des enantiomerenreinen Liganden (R;)- oder (S;)-10
mit [Pd(dppp)](OTf),, 1:1-Mischung des racemischen Liganden (rac)-10 mit [Pd(dppp)](OTf),, [Pd(dppp)]1(OTf),.

3.3.13 Synthese, Racematspaltung und Charakterisierung von Dicyan-Ligand 11

Ligand 10 und Ligand 11 unterscheiden sich nur im Metallbindungsmotiv, indem bei 11 nur
eine deutlich schwacher bindende Cyaneinheit eingesetzt wurde. Der Winkel von etwa 60°
und der Phenylabstandshalter bleiben erhalten. So konnte nach erfolgreichen
Komplexierungsexperimenten  die  Auswirkung der  Bindungsstarke auf das
Aggregationsverhalten und das Ausmald der diastereoselektiven Selbstsortierung studiert

werden.

Die Synthese des Liganden (rac)-11 gelang in einer Suzuki-Kupplung ausgehend von

kommerziell erhaltlichem 4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)benzonitril und

1[106]

(rac)- in einer sehr guten Ausbeute von 78 % (siehe Abbildung 44).
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Abbildung 44: Synthese des Liganden (rac)-11 mit einem Phenylring als Abstandshalter zur Cyan-Koordinationseinheit.

Die analytische als auch semiprdparative Trennung des Liganden (rac)-11 in seine
Enantiomere gelangen erfolgreich an der chiralen Saule CHIRALPAK®IB. Als Eluent wurde ein
Gemisch aus Methanol und Wasser im Verhéltnis 95/5 verwendet, wobei eine ausreichende
Trennung mit einem Trennfaktor von a = 1,1 und einer Auflésung von R, = 1,0 erreicht wurde
(siehe Abbildung 45). Eine semipraparative Trennung war jedoch nur via Recycling-HPLC mit

drei Zyklen und einer Beladung von 10 mg pro Trennlauf méglich.
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Abbildung 45: Chromatogramm der analytischen Trennung von (rac)-11 an CHIRALPAK®IB; Eluent:
Methanol/Wasser = 95/5; Flussrate 1,0 mL min'l; Detektionswellenlange A = 230 nm.

Die Bestimmung der absoluten Konfiguration erfolgte mittels Einkristallstrukturanalyse
sowie dem Vergleich von experimentellen und berechneten ECD-Spektren. Durch
Verdampfen einer Mischung aus Dichlormethan und Acetonitril konnte ein Einkristall des
Enantiomers mit ldngerer Retentionszeit erhalten und vermessen werden. In der
Kristallstruktur wird der 60° Winkel des Substitutionsmusters und der vergroRerte Abstand
durch den Phenylabstandshalter sichtbar (siehe Abbildung 46). Das untersuchte Enantiomer
besitzt danach die (—)-(Sp)-Konfiguration. Dies ist im Einklang mit dem mittels DFT-Methoden
berechneten ECD-Spektrums (sTD-CAM-B3LYP!*82/7Z[*83184(cpcM)) des Liganden mit

(Rp)-Konfiguration, die eine sehr gute Ubereinstimmung mit den gemessenen ECD-Spektren
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des zuerst eluierten Enantiomers E1 aufweisen und so die (+)-(Rp)-Konfiguration des
Liganden belegen (siehe Abbildung 47). Diese beiden Methoden gelangen so unabhangig zu
dem gleichen Ergebnis, welches die Aussagekraft der Bestimmung der absoluten
Konfiguration anhand des Vergleichs von berechneten und gemessenen ECD-Spektren
unterstreicht. Die berechneten ECD-Spektren wurden freundlicherweise von F. Bohle aus

dem Arbeitskreis Prof. S. Grimme erhalten.

Abbildung 46: Ausschnitt der Kristallstruktur von (-)-(S;)-11-E2, Raumgruppe: P2,. Farbschema: Grau — Kohlenstoff,
weill — Wasserstoff, violett — Stickstoff.
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Abbildung 47: Vergleich der normierten experimentellen ECD-Spektren in Acetonitril bei 20 °C von (+)-11-E1 (schwarz)
und (-)-11-E2 (rot) mit dem mittels sTD-CAM-B3LYP/TZ(CPCM) berechneten ECD-Spektrum der (R,)-Konfiguration.
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3.3.1.4 Komplexierungsexperimente mit Ligand 11 und [Pd(dppp)](OTf),

Die Umsetzung des Liganden 11 mit [Pd(dppp)](OTf), erfolgte ebenfalls in Nitromethan.
Analog zu Ligand 10 sind bei dem Einsatz von Ligand zu Palladium(ll)salz in einer

1:1-Stéchiometrie ebenfalls wieder 2:2-Aggregate denkbar.

Auf Grund der schwacheren Bindung zwischen Cyaneinheit und Palladium konnten hier
allerdings keine aussagekraftigen massenspektrometrischen Daten erhalten werden, da das
entstandene Aggregat selbst unter den mildesten ESI-Bedingungen nicht stabil ist. Dieses
Verhalten ist flir Komplexe mit Cyanliganden nicht untypisch und wurde bereits 6fters
beobachtet.'¥7188164189 pa im H-NMR-Spektrum eine Verschiebung der Signale zu
erkennen ist und somit auf eine erfolgreiche Komplexierung geschlossen werden konnte,
konnten  'H-DOSY-NMR-Spektren die  fehlende Information ausgleichen. Das
1H—DOSY—NMR—Spektrum zeigte nur eine Spezies mit einem Diffusionskoeffizienten von
D=4,46x10°cm?s™® (19,2A), die deutlich gréRer ist als der Ligand selbst
(D=8,31x10'6 cmzs'l, 8,4 A). Der berechnete hydrodynamische Durchmesser von 19,2 A
stimmt gut mit den berechneten Werten von 24,2, 18,7 und 9,4 A fiir ein 2:2-Aggregat

Uberein.

Ein Vergleich der Komplexlésung des racemischen Liganden mit der des enantiomerenreinen
Liganden zeigt im ‘H-NMR-Spektrum eine geringe Verschiebung der Signale der
Phenylprotonen (A6 =0,01 ppm) und des Signals des [2.2]Paracyclophanprotons in

ortho-Position zur Bindungseinheit (A8 =0,02 ppm) zueinander (Abbildung 48 mit ,*

gekennzeichnet).
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Abbildung 48: Vergleich der 'H-NMR Spektren bei 298 K, 499 MHz in Nitromethan-d;. Von oben nach unten:
1:1-Mischung von (S,)- oder (R;)-11 und [Pd(dppp)](OTf),, 1:1-Mischung von (rac)-11 und [Pd(dppp)](OTf),, Ligand (S,)-
oder (R,)-11. Die mit ,*“ gekennzeichneten Signale zeigen eine leichte Verschiebung.

Um eine Aussage Uiber das Selbstsortierungsverhalten zu treffen, ist ein Blick in den
Vergleich der 31P—NMR—Spektren notig. Im 31P—Spektrum der Komplexlésung mit dem
racemischen Liganden ist nur ein Signal zu erkennen. Der Vergleich mit dem
31P—NMR—Spektrum des homochiralen Komplexes zeigte nur praktisch keine Verschiebung
der beiden Signale zueinander (A86=0,01ppm) und deutet somit auf ein

narcissistic self-sorting hin.

Einen abschlielenden Nachweis lber die Diastereoselektivitdt der Selbstsortierung liefert
die Einkristallstrukturanalyse eines durch Dampfdiffusion erhaltenen Kristalls aus der
Komplexldosung mit dem racemischen Liganden (rac)-11. Die Kristallstruktur zeigt ein
homochirales 2:2-Aggregat, welches die durch NMR-Daten getdtigte Annahme eines

narcissistic self-sortings bestatigt.
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Abbildung 49: Kristallstruktur von {[Pd,(dppp),{(rac)-11},]1(OTf),}, erhalten durch Dampfdiffusion von Diisopopylether in
Nitromethan, Raumgruppe: Fddd. Links: Draufsicht, rechts: Seitenansicht. Die Ausschnitte zeigen jeweils das homochirale
2:2-Aggregat {[Pd,(dppp),{(S;)-11},1(0OTf),}. Farbschema: Grau - Kohlenstoff, violett — Stickstoff, orange - Phosphor,
petrol - Palladium, weiR — Wasserstoff. Die Triflatanionen wurden zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

An dieser Stelle ist es wichtig zu betonen, dass das Aggregations- und chirale
Selbstsortierungsverhalten auch hier nicht [6sungsmittelabhdngig ist, da die gleichen
Resultate auch bei der Verwendung von Dichlormethan anstelle von Nitromethan erhalten
wurden. Acetonitril kann in diesem Fall allerdings nicht als Losungsmittel eingesetzt werden,
da es wegen seiner eigenen Cyangruppe gegeniiber den eingesetzten Cyanliganden zu

kompetitiv ist und eine Aggregation effektiv verhindert.

3.3.2 Komplexierungsexperimente mit Ligand 10, 11 und [Pd(dppp)](OTf),

Nach der Untersuchung der chiralen Selbstsortierung bieten sich die quasi isostrukturellen
Liganden auch an, um die Selbstsortierung beziiglich der Metallbindungsmotive zu studieren.
Dazu werden die Liganden 10 und 11 in jeweils enantiomerenreiner Form eingesetzt. Auf
diese Weise geht es in diesen Experimenten um die Ausbildung homoleptischer oder

heteroleptischer Komplexe.

Dabei sind die Mischungen von (5,)-10 mit (S,)-11 (beziehungsweise (Rp)-10 mit (R,)-11) und
(Sp)-10 mit (Rp)-11 (beziehungsweise (Rp)-10 mit (Sp)-11) denkbar. Hierbei kénnen entweder
zwei homoleptische Aggregate mit je nur den gleichen Liganden oder heteroleptische
Aggregate mit je zwei unterschiedlichen Liganden entstehen. Auf Grund des eben

geschilderten Verhaltens der Liganden 10 und 11 wurden die Experimente nur mit den
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Liganden (Sp)-10 mit (S,)-11 (beziehungsweise (Rp)-10 mit (R,)-11) durchgefihrt, da beide
jeweils einzeln nur die Bildung von homochiralen Komplexen im Sinne eines
narcissistic self-sortings zeigten und somit ein heterochiraler Komplex mit zum Beispiel
(Rp)-10 mit (Sp)-11 wahrscheinlich nicht stabil ware. Das Experiment mit (S,)-10 mit (Sp)-11 ist
schematisch in Abbildung 50 dargestellt. Die 'H-NMR-Spektren der homoleptischen
Aggregate der Kreuzexperimente sollten mit denen der homoleptischen Aggregate aus den
Einzelexperimenten aus Kapitel 3.3.1 UGbereinstimmen, was deren Zuordnung erleichtern
wirde. Massenspektrometrische Untersuchungen konnen keine Aussage (iber das
Selbstsortierungsverhalten aller Aggregate geben, sondern lediglich eine Vermutung von
vorhandenen Isocyankomplexen bestatigen, da die Bindungsstarke der Cyanliganden nicht

ausreicht, um sie mit massenspektrometrischen Methoden nachzuweisen.

-
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Abbildung 50: Kreuzkomplexierungsexperimente der Liganden (S;)-11 und (S;)-10 mit verschiedenen Aggregaten.

Die Kreuzexperimente wurden wie schon erwdhnt nur fir (S5)-10 mit (Sp)-11
beziehungsweise (Rp)-10 mit (Rp)-11 durchgefiihrt, indem die beiden Liganden in
dquimolaren Mengen und [Pd(dppp)](OTf), in der doppelten molaren Menge jeweils einzeln
in Nitromethan gelést wurden. Danach wurden die beiden Ligandenldsungen miteinander
vermischt und schlieBlich die Losung der Palladium(ll)-Einheit hinzugetropft, wobei sich die
Losung sofort leicht gelblich farbte. Es wurden sowohl Ansdtze mit der gleichen
Konzentration wie die vorherigen Komplexierungsexperimente der einzelnen Liganden

miteinander, als auch der doppelten und halb so groRen Konzentration angesetzt. Hierbei
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zeigten sich  nahezu keine Unterschiede der NMR-Spektren. Ein etwaiger
Konzentrationseffekt konnte somit bis auf vernachldssigbar kleine Verschiebungen

ausgeschlossen werden.

In den 1H—NMR-Spektren lassen sich mehrere Spezies erkennen. Der Vergleich der
'H-NMR-Spektren der Mischungen mit den 'H-NMR-Spektren der Einzelexperimente zu
homoleptischen Aggregate zeigte nach kurzer Reaktionszeit einen bemerkenswerten
Unterschied (siehe Abbildung 51). Die Signale fir das homoleptische [Pd,(dppp).{(R,)- oder
(Sp)-10},]-Aggregat mit dem stdarker bindenden Isocyanliganden ist quasi identisch mit der
Halfte der Signale in der Mischung. Die andere Halfte lasst allerdings einen neuen Signalsatz
erkennen, der nicht mit der Verschiebung des homoleptischen [Pd,(dppp){(Rp)- oder
(Sp)-11},]-Aggregates des Cyanliganden libereinstimmt, aber ebensowenig zu dem des
»freien” Liganden passt. Die neuen Signale weisen fir das [2.2]Paracyclophangeriist einen
geringeren Hochfeldshift auf, die Signale der Phenylprotonen des Abstandshalters zeigen
jedoch eine starkere Verschiebung als die des homochiralen Komplexes mit Ligand (R,)- oder

(Sp)-11.

Ligand 11

11 + ,Pd“

10 + ,Pd”

Ligand 10

8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6

ppm
Abbildung 51: Vergleich der '"H-NMR Spektren bei 298 K, 499 MHz in Nitromethan-d;. Von oben nach unten: Ligand (S,)-
oder (R,)-11, 1:1-Mischung von (S;)- oder (R,)-11 und [Pd(dppp)](OTf),, 1:1:2-Mischung von (S,)- oder (R,)-11, (S,)- oder
(Ry)-10 und [Pd(dppp)](OTf),, 1:1-Mischung von (S,)- oder (R,)-10 und [Pd(dppp)](OTf), und Ligand (S,)- oder (R,)-10.
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Um herauszufinden, ob es sich hierbei um das thermodynamische Minimum handelt,
wurden die Proben erwarmt. Nach einer Reaktionszeit von bis zu 30 Tagen bei 60 °C konnte
keine Veranderung des Spektrums festgestellt werden, weshalb davon ausgegangen werden

kann, dass sich die Mischung im thermodynamischen Minimum befindet.

Der Vergleich der Signale der *'P-NMR-Spektren in Abbildung 52 zeigt, dass eines der beiden
Signale mit dem des homoleptischen Komplexes [Pd,(dppp).{(Rp)- oder (Sy)-10};]
Ubereinstimmt. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass es sich bei den Signalen um
das homoleptische [Pd,(dppp).{(Ry)- oder (Sp)-10},]-Aggregat handelt. Das Signal des
Komplexes mit dem enantiomerenreinen Cyanliganden (Rp)- oder (S,)-11 stimmt jedoch auch
im 'P-NMR-Spektrum nicht mit dem zweiten Signal Uberein, weshalb dieses einer neuen

Spezies zugeordnet werden muss, wobei die Integrale der beiden Signale identisch sind.

A \.

16 14 12 10 8 6 4 2 0
pPPmM

Abbildung 52: Vergleich der 31P-Spektren bei 298 K, 202 MHz in Nitromethan-d; mit externem Standard (D;PO, und
CF,COOD in D,0, mit ,*“ gekennzeichnet). Von oben nach unten: 1:1-Mischung von (S;)- oder (R,)-11 und
[Pd(dppp)](OTf),, 1:1:2-Mischung von (S,)- oder (R,)-11, (S,)- oder (R,)-10 und [Pd(dppp)](OTf),, 1:1-Mischung von (S,)-
oder (R,)-10 und [Pd(dppp)](OTf),.

Um trotz fehlender massenspektrometrischer Informationen die GréRe und gegebenenfalls
die Anzahl an verschieden groRen Aggregaten in der Komplexldsung zu bestimmen, wurden

1H—DOSY—NMR—Spektren aufgenommen. Das in Abbildung 53 gezeigte Spektrum zeigt in der
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Tat mehrere Spezies, wobei die GrofRe der groflten Spezies mit der des homoleptischen

[Pd,(dppp)2{(Ry)- oder (Sp)-10},]-Aggregates Ubereinstimmt.

Die weiteren Signale, die

durchweg zu kleineren Spezies gehoren, konnten bisher allerdings noch nicht zugeordnet

werden.
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.| | 1
ﬂ N ﬁ 'l 6E-08
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Abbildung 53: 1H-DOSY-NMR-Spektrum der 1:1:2-Mischung von (R,)-11, (R,)-10 und [Pd(dppp)](OTf), in Nitromethan-d;.

Da so weder NMR-spektroskopische noch massenspektrometrische Untersuchungen eine

Zuordnung der neuen Spezies erlauben,

konnte hier nur die Einkristallstukturanalyse

endgiltig Aufschluss geben, was letztlich in der Mischung aus (R,)-11 und (R,)-10 mit

[Pd(dppp)](OTf), gebildet wird. Bislang wurden jedoch noch keine geeigneten Kristalle

erhalten, um diese Analyse durchzufiihren, so dass damit noch keine abschlieBende Aussage

Uber die Strukturen getroffen werden kann.
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3.3.3 pseudo-ortho Liganden

In diesem Kapitel werden nun analoge Liganden ohne Abstandshalter, aber mit gleichen
Bindungsmotiven und gleichem Substitutionsmuster des [2.2]Paracyclophans dargestellt. So
konnte nach erfolgreichen Komplexierungsexperimenten neben dem Vergleich der
Bindungsstarke auch die Auswirkung des Abstandes auf das Aggregationsverhalten und das
Ausmal’ der diastereoselektiven Selbstsortierung studiert werden. Es ist zu erwarten, dass
die Nahe der Bindungseinheit einen groReren Effekt der chiralen Information des Riickgrates
auf das Selbstsortierungsverhalten ausibt. Allerdings ist der Abstand der Bindungsmotive im
Vergleich zu bisher studierten Pyridinen deutlich geringer, weshalb sterische
Wechselwirkungen der beteiligten Molekiile nicht auszuschlieBen sind und sich auf die

Stabilitat des Aggregates auswirken kdnnen. Zudem sind Solvatationseffekte zu bedenken.

3.3.3.1 Synthese und Charakterisierung von Diisocyan-Ligand 15

Die Synthese des Liganden 4,12-Diisocyan[2.2]paracyclophan (rac)-15 startete von dem

[190-194]

literaturbekannten via chiraler HPLC in seine Enantiomere trennbaren pseudo-ortho

1 . . . . .
%l Dieses konnte in einer saurekatalysierten

4,12-Diamin[2.2]paracyclophan (rac)-lZ.[
Kondensation mit Ameisensdaure zu dem  gewinschten 4,12-N-Diformamid-
[2.2]paracyclophan (rac)-14 umgesetzt werden. Die Formamidbildung erfolgte erst nach
12 Stunden vollstandig an beiden Positionen; das einfach acetylierte Produkt konnte jedoch
durch Erh6hen der Reaktionszeit im Ultraschallbad in sehr guten Ausbeuten von 90 % zum

Produkt fiihren (siehe Abbildung 54).

NH,
HCOOH HCOOH
~ NH, Ultraschall Ultraschall
2h 10 h

12
‘ HCOOH

Ultraschall

12 h, 90 %

Abbildung 54: Synthese des Formamids (rac)-14 aus der literaturbekannten!*%% Verbindung (rac)-12.

Das ‘H-NMR-Spektrum von (rac)-14 bei 25°C in Abbildung 55 zeigt mehr Signale als

urspringlich vermutet. Es war demnach anzunehmen, dass auch hier auf Grund des
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partiellen Doppelbindungscharakters der C-N-Amid-Bindung rotamere Verbindungen
nebeneinander vorliegen. Um dies zu bestdtigen, wurden abermals temperaturabhangige
'H-NMR-Spektren  aufgenommen (Abbildung 55). Aus diesen ergab sich eine
Koaleszenztemperatur zwischen 363 K und 373 K, oberhalb derer nur noch ein gemitteltes
Signal zu beobachten ist, so dass die Vermutung des Vorliegens von Rotameren bestatigt

werden konnte.

= 1 M
PSS | A
SR Y
SR I
DTN B I '

10 9 8 7 6 5
ppm

Abbildung 55: 1H-NMR-Spektren von (rac)-14 bei unterschiedlichen Temperaturen, 499 MHz in Dimethylsulfoxid-d¢. Die
Koaleszenztemperatur liegt zwischen 363 K und 373 K. Das Signal bei 5,8 ppm (mit ,,*“ gekennzeichnet) ist Dichlormethan
zuzuordnen.

Die anschlieRende Dehydratisierung mit Dichloroethoxyphosphanoxid oder
Phosphoroxychlorid stellte sich als sehr zuverldssig heraus und liefert mit 46 % eine

vergleichsweise zufriedenstellende Ausbeute (siehe Abbildung 56).

POCI,(OEY)

TEA, DCM
46 %

15

Abbildung 56: Dehydratisierung des difunktionalisierten Formamids (rac)-14 zum Liganden (rac)-15.
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An der chiralen CHIRALPAK®IA-Phase und einer 90/10 Methnaol/Wasser-Mischung als Eluent
gelang im analytischen MaRstab nur eine Antrennung der Enantiomere, die nicht flr eine

semipraparative Trennung ausreichte (siehe Abbildung 57, links). Eine mogliche Losung fiir

[195]

dieses Problem kdnnte eine Racematspaltung des Amins (rac)-12'-""" sein.
104 5,60 min 104 (-) 14,09 min
5,97 min ’
- 0,8 1 0,8 (+) 17,44 min
g b
Q =
E 0,6 g 0,6 -
E £
-% 0,4 R
< 2 ;
£ o]
0,2 1 “ M 0,2 1
0,0+ 0,0 4
0 é 1I0 0 5 10 15 20
t/min t/min

Abbildung 57: Links: Chromatogramm der analytischen Antrennung von (rac)-15 an CHIRALPAK®IA; Eluent:
Methanol/Wasser = 90/10; Flussrate 1,0 mL min'l; Detektionswellenlange A =265 nm. Rechts: Chromatogramm der
analytischen Trennung von (rac)-12 an CHIRALPAK®IA; Eluent: n-Hexan/2-Propanol = 65/35; Flussrate 1,0 mL min'l;
Detektionswellenldnge A = 280 nm.!

Die semiprdparative Trennung von (rac)-12 konnte, auf Grund eines Trennfaktors von a = 1,4
und einer Auflosung von Rs=1,5 berechnet aus der analytischen Trennung, mit einer
Beladung von 35 mg pro Trennlauf durchgefiihrt werden. Da bisher noch keine Versuche
gemacht wurden, die absolute Konfiguration der erhaltenen Enantiomere zu bestimmen,
wurden ECD-Spektren aufgenommen (siehe Abbildung 58 — Links). Eine Berechnung der
theoretischen ECD-Spektren war jedoch bislang nicht méglich. Dies hatte zur Folge, dass
mittels dieser Methode die absolute Konfiguration noch nicht bestimmt werden konnte.
Durch Dampfdiffusion von Dichlormethan in Cyclopentan wurden vermessbare Einkristalle
erhalten. Die Einkristallstrukturanalyse zeigt, dass das zweite eluierte Enantiomer der
(Rp)-Konfiguration entspricht (siehe Abbildung 58 — Rechts). Aus den isolierten
enantiomerenreinen Diaminen 12 koénnten also in Zukunft die enantiomerenreinen

Diisocyanliganden hergestellt werden.
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Abbildung 58: Links: Normierte ECD- und UV-Vis-Spektren in Acetonitril bei 20 °C von (-)-12-E1 und (+)-12-E2. Rechts:
Kristallstruktur von (+)-(R,)-12-E2 mit Blick entlang der a-Achse. Raumgruppe: P2;2,2,. Farbschema: Grau — Kohlenstoff,
weill — Wasserstoff, violett — Stickstoff.

3.3.3.2 Komplexierungsexperimente mit Diisocyan-Ligand 15 und [Pd(dppp)](OTf),

Bislang wurden die enantiomerenreinen Liganden (Rp)- und (S,)-15 allerdings noch nicht
synthetisiert, so dass die ersten Komplexierungsexperimente zunachst mit dem racemischen
Liganden (rac)-15 durchgefiihrt wurden. Die Komplexierungsexperimente wurden in
Acetonitril durchgefiihrt. Auf Grund des gleichen Winkels von 60° wurden wie bei Ligand 10
bei einem 1:1-Verhdltnis von Ligand zu Palladium(ll)salz wiederum die Bildung von
2:2-Aggregate erwartet. Tatsachlich bestatigten die ESI-massenspektrometrischen Daten
dies und zeigten keine grofReren Aggregate. Nachdem die Stdchiometrie des entstandenen
Komplexes analysiert wurde, wurden 1H—NMR—Spektren, praktisch wenige Minuten nach der
Mischung der Komponenten bei Raumtemperatur, aufgenommen. Das in Abbildung 59
gezeigte Spektrum weist mehrere Signale auf, welche auf die Anwesenheit mehrerer
Aggregate hindeutet. Auch ein Erwarmen der Komplexldsung von bis zu drei Tagen bei 55 °C
zeigte keinerlei Veranderung des Spektrums; es handelt sich wahrscheinlich um das

thermodynamische Minimum des Aggregates.
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Abbildung 59: Vergleich der '"H-NMR Spektren bei 298K, 499 MHz in Acetonitril-d;. Von oben nach unten:
[Pd(dppp)]1(OTf),, 1:1-Mischung von Ligand (rac)-15 und [Pd(dppp)](OTf),, Ligand (rac)-15.

Anhand von 1H—DOSY—NMR—Spektren konnte die Bildung verschieden grofRer Spezies
ausgeschlossen werden. Der Diffusionskoeffizient D =6,68x10° cm’s™ passt mit seinem
errechneten Durchmesser von d=20,4 A relativ gut mit dem berechneten Werten von
18,2 A der PM3-minimierten der beiden méglichen Diastereomere tiberein. Dieses Ergebnis
steht im Einklang mit den Ergebnissen aus den massenspektrometrischen

ESI-Untersuchungen.

Die 31P—NMR—Spektren lieferten weitere Hinweise, dass es sich um eine Mischung aus den
heterochiralen und homochiralen Komplexen handelt, da in den Spektren zwei verschiedene
Signale neben dem Signal des eingesetzten externen Standards (D3PO4 und TFA-d; in D,0) zu
sehen sind, die ein Verhaltnis von 2,5:1 aufweisen. Da beide Signale eine starke
Hochfeldverschiebung im Vergleich zu dem einzeln vermessenen Palladium(ll)salz
[Pd(dppp)](OTf), aufweisen, muss es sich um Aggregate handeln und nicht um das ,freie”
Palladium(ll)salz. Die stark unterschiedliche Verschiebung der beiden Signale der
Diastereomere, lasst die vorher beschriebenen geringen Verschiebungsdifferenzen bei den
Aggregaten der Liganden 10 und 11 als vernachlassigenswert erscheinen. Da der Ligand 15

nicht in enantiomerenreiner Form erhalten werden konnte, konnte auch der homochirale
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Komplex nicht isoliert hergestellt werden, um dessen Spektrum mit denen der aus dem
racemischen Liganden hergestellten Aggregate zu vergleichen. Deshalb kann keine Aussage
darliber getroffen werden, welcher der beiden diastereomeren Produkte — die statistisch im

Verhaltnis 1:1 gebildet werden sollten — offensichtlich bevorzugt entstand.

PhoP. . .PPh
2 lPd\ 2
TfO OTf

16 14 12 10 8 6 4 2 0
ppm

Abbildung 60: 3'p_NMR-Spektren bei 298 K, 202 MHz in Acetonitril-d; mit externem Standard (D;PO, und CF;COOD in
D,0, mit ,*“ gekennzeichnet); oben: [Pd(dppp)](OTf),, unten: 1:1-Mischung des racemischen Liganden (rac)-15 mit
[Pd(dppp)](OTH),.

Es konnten vermessbare Einkristalle durch Dampfdiffusion von Diisopropylether in
Acetonitril erhalten werden. Deren Analyse zeigt das homochirale 2:2-Aggregat (siehe
Abbildung 61). Die asymmetrische Einheit enthadlt zwei zueinander enantiomorphe
homochirale 2:2-Aggregate und sechs Triflatanionen. Fiir gewohnlich kristallisiert das
heterochirale Aggregat bevorzugt aus, insofern ist die Tatsache, dass das homochirale
Aggregat kristallisiert ein guter Hinweis darauf, dass das homochirale Aggregat auch im

Uberschuss gebildet wird 116149 pag Integralverhaltnis im Vergleich zu der statistischen

Mischung zeigt, dass es sich um eine Bevorzugung um den Faktor 2,5 handelt.
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Abbildung 61: Kristallstruktur von {[Pd,(dppp).{(rac)-15},]1(OTf),}, erhalten durch Dampfdiffusion von Diisopopylether in
Acetonitril, Raumgruppe: P1. Links: Asymmetrische Einheit mit den beiden homochiralen Aggregaten. Die
Wasserstoffatome wurden zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Rechts: Ausschnitt zeigt das homochirale 2:2-Aggregat
{[Pd,(dppp),{(S;)-15},]1(0OTf),}. Farbschema: Grau - Kohlenstoff, violett — Stickstoff, orange — Phosphor, petrol - Palladium,
griin - Fluor, rot — Sauerstoff, wei3- Wasserstoff.

Um weniger sterisch anspruchsvolle Palladium(ll)salze zu verwenden, wurde das von Fujita
eingefiihrte cis-geschiitzte Palladium(ll)salz  [(en)Pd(NO3),]"*” getestet. Die ersten
Experimente wurden in N,N-Dimethylformamid durchgefiihrt, worin sich ein sofortiger
Farbumschlag der Komplexldsung zu einem tiefen Gelb zeigte. Das *H-NMR-Spektrum zeigte
jedoch kein diskretes Aggregat, sondern nur ein Grundrauschen, was auf die Bildung von
oligo- oder polymeren Strukturen hindeutet. Auch durch Erwarmen der Komplexlosung auf
55 °C fir bis zu 15 Stunden wurde keine Anderung des Spektrums beobachtet, allerdings
wurde ein schwarzer Niederschlag erhalten, der sich nicht mehr auflést. Auf Grund dieser
Ergebnisse wurden keine weiteren Experimente mit [(en)Pd(NOs),] und dem Liganden

(rac)-15 unternommen.

3.3.33 Synthese, Racematspaltung und Charakterisierung von Dicyan-Ligand 16

Auf der Suche nach einem geometrisch analogen Liganden zu Ligand (rac)-15 konnte in der
Literatur der Ligand 4,12-Dicyan[2.2]paracyclophan (rac)-16 gefunden werden.'® Allerdings
wurden bisher keine Komplexierungsexperimente mit diesem Liganden beschrieben. Dies
kdnnte darauf zurlickzufiihren sein, dass die beschriebene Ausbeute ausgehend von (rac)-5

(18] Trotz eines vermeintlichen Nachteils wurde deshalb ein langerer

1[63]

nur 10 % betrug.

Syntheseweg auf Grund der bekannten Kreuzkupplungsaktivitat von (rac)- gewahlt. Aus

(1081 nd

diesem konnte die Ausbeute ausgehend von (rac)-5 U(ber eine lodierung
anschlielende Negishi-Kreuzkupplung von 10% auf 68 % verbessert werden (siehe

Abbildung 62).
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1) n-BuLi Pd(PPh3)y,
Br 2) 1, Zn(CN),
B —
“~Br Diethylether, 0 °C DMF, 100 °C
86 % 79 %
5
Abbildung 62: Synthese des literaturbekannten Liganden (rac)-16[198] aus dem literaturbekannten Verbindungen
(rac)-llmsl und (rac)-5[199].

Die Enantiomere des Liganden (rac)-16 konnten sowohl im analytischen als auch
semipraparativen Malistab mittels HPLC an der Polysaccharid-Phase CHIRALPAK®IA getrennt
werden. Als Eluent wurde ein Gemisch aus n-Hexan und Ethanol im Verhaltnis 80/20
verwendet, wobei eine ausreichende Trennung mit einem Trennfaktor von a = 1,4 und einer
Auflésung von Rs=1,5 erreicht werden konnte. Eine semiprdparative Trennung mit einer

Beladung von 10 mg pro Trennlauf war dadurch moglich (siehe Abbildung 63).
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Abbildung 63: Chromatogramm der analytischen Trennung von (rac)-16 an CHIRALPAK®IA; Eluent:
n-Hexan/Ethanol = 80/20; Flussrate 1,0 mL min; Detektionswellenldnge A = 280 nm.

Da dieses Derivat in der Literatur bislang nur racemisch bekannt war, ist eine Bestimmung
der absoluten Konfiguration der erhaltenen Enantiomere essentiell. Diese erfolgte durch
Einkristallstrukturanalyse, da in diesem Fall der Vergleich der experimentell bestimmten und
der theoretisch simulierten ECD-Spektren keine genaue Zuordnung =zulie. Die
Kristallstruktur des als zweites eluierten Enantiomers ist in Abbildung 64 dargestellt und
weist eine (+)-(Rp).Konfiguration des Liganden auf. Die asymmetrische Einheit enthdlt zwei

Liganden.
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Abbildung 64: Kristallstruktur von (+)-(R,)-16-E2, Raumgruppe: P2,. Farbschema: Grau — Kohlenstoff, weiR — Wasserstoff,
violett — Stickstoff.

3.3.3.4 Komplexierungsexperimente mit Ligand 16 und [Pd(dppp)](OTf),

Im Vergleich zu Ligand 15 variiert nur die Bindungseinheit des Liganden 16. Der Winkel von
etwa 60° und der Abstand zum chiralen Rickgrat bleiben unverandert. Da Ligand 15
2:2-Aggregate ausbildet, wurden auch hier dinukleare Komplexe erwartet. Die

PM3-minimierte Struktur des homochiralen Komplexes ist in Abbildung 65 dargestellt.

Abbildung 65: PM3-minimierte Struktur des 2:2-Aggregates des enantiomerenreinen Liganden (S;)-16 und
[Pd(dppp)](OTf),. Die Wasserstoffatome wurden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestelit.
Farbschema: Grau — Kohlenstoff, violett — Stickstoff, orange — Phosphor, petrol — Palladium.

Im Falle des Liganden 16 kann kein Acetonitril als Losungsmittel fir den Komplexansatz
verwendet werden, da die Losungsmittelmolekiile mit dem Liganden um die
Koordinationsstellen des Palladiums konkurrieren wiirden. Die Experimente erfolgten in
Dichlormethan oder Nitromethan und fihrten jeweils zu den gleichen Schlussfolgerungen.

Im Folgenden werden nur die Experimente in Nitromethan aufgefiihrt.
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Massenspektrometrische Untersuchungen lieferten erneut keine aussagekraftigen Befunde,
da die Bindung zwischen Cyaneinheit und Palladium zu schwach ist, um intakte Komplexe
detektieren zu kénnen. 8184181 Auf Grund der Signalverschiebung im *H-NMR-Spektrum
konnte dennoch von einer vollstandigen Aggregation ausgegangen werden. Um trotz
fehlender massenspektrometrischen Informationen Hinweise auf die GroBe des
entstandenen Aggregates zu erhalten, wurden 1H—DOSY—NMR—Spektren aufgenommen. Diese
lassen ebenfalls eine ‘H-Signal-Verschiebung erkennen, es finden sich jedoch vermutlich
zwei einzelne Aggregate, die nicht mehr der GroRenordnung des ,freien” Liganden und des
eingesetzten [Pd(dppp)](OTf),-Salzes entsprechen, jedoch auch zu klein fir ein 2:2-Aggregat
sind (siehe Abbildung 66). Demnach scheint es, dass kein diskretes Aggregat entstanden ist.
Auf Grund der Verschiebung der Protonensignale und der Anderung der
Diffusionskoeffizienten im Vergleich zu dem , freien” Liganden muss jedoch eine zumindest

teilweise ablaufende Komplexierung stattgefunden haben.
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Abbildung 66: Uberlagerte 'H-DOSY-NMR-Spektren der Lésungen in Nitromethan-d; von: Ligand (R,)- oder (S,)-16,
Diffusionskoeffizient D = 9,33 x 10° cmzs'l, hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung d = 7,6 A
(schwarz) und der 1:1-Mischung von Ligand (R.)- oder (S,)-16 und [Pd(dppp)](OTf),, Diffusionskoeffizient des
Liganden-Anteils D=6,75x 10°em’s?, hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der
Anwendung des Korrekturfaktors fiir Rauten d=12,7 A, Diffusionskoeffizient des dppp-Anteils D=5,07x10'6cmzs'1,
hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des Korrekturfaktors fiir Rauten
d=16,9 A (rot).
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Der GroRenunterschied zwischen dem unkomplexierten Liganden (schwarz) und den
Signalen bei groReren Diffusionskoeffizienten (rot) konnte eventuell fir einen
Gleichgewichtszustand zwischen den Ausgangssubstanzen und des Aggregates sprechen. In
der Literatur wurde bei aciden Protonen von einem chemischen Austausch gesprochen, der
theoretisch und praktisch beschrieben wurde und ebenfalls eine Aufspaltung der
1H-DOSY-NMR—Spur verursacht.?®2%? ym dieses Phanomen zu verstehen, muss das Konzept
des chemischen Austauschs auf die Diffusionsebene tbertragen werden.'”®! Wihrend der
Diffusionsmessung wechseln nicht nur die Aggregate durch Diffusionsbewegungen ihren Ort,
sondern die Komponenten des Aggregates werden zusatzlich noch ausgetauscht. Es handelt
sich demnach um ein dynamisches System. Fiir einen schnellen Austauschprozess entsteht je
nach System nur ein einzelnes Signal bei einem gemittelten Diffusionskoeffizienten. Fiir den
speziellen Fall gleich besetzter Zustande zweier Spezies wird ein Signal mittig von den zwei
Ausgangsspezies gezeigt (siehe Abbildung 67 — links). Fiir den wahrscheinlicheren Fall, dass
die zwei Zustande nicht gleich besetzt vorliegen, verschiebt sich das gemittelte Signal zu dem
hoher besetzten Zustand (siehe Abbildung 67 — rechts).[zoo] Sollte dieser einen gréReren
Diffusionskoeffizienten (kleineren Durchmesser) besitzen, so wird ein Signal mit ebenfalls
etwas groBRerem Diffusionskoeffizienten sichtbar und erschwert die Auswertung der
gemessenen Daten. Das bedeutet, dass ‘H-DOSY-Spektren durch schnelle Austauschprozesse
nur gemittelte Signale zeigen, deren Positionen wiederum von den experimentellen

Parametern und der jeweiligen Austauschrate abhingen.!2°%204
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Abbildung 67: Links: Diffusionsspektren fiir eine Spezies mit zwei Austauschstellen mit gleich besetzten Zustinden.
Rechts: Diffusionsspektren fiir eine Spezies mit zwei Austauschstellen mit ungleich besetzten Zustidnden (p, =0,3). N ist
eine dimensionslose Variable, wobei N die durchschnittliche Anzahl an Spindnderungen wihrend der Zeit t beschreibt. p,
beschreibt die Wahrscheinlichkeit der Besetzung der Stelle a.l2o0!

Bei langsameren Austauschprozessen kdnnen so mehrere Signale mit unterschiedlichen

Diffusionskoeffizienten aufgeldst werden, obwohl nur eine Spezies in Losung vorliegt, und
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den Anschein erwecken, dass zusatzliche Komponenten in der Losung vorliegen.[2°4’2°2] Diese
beschriebene  Aufspaltung passt zu den Befunden, die die (berlagerten
'H-DOSY-NMR-Spektren der Komplexlésung in Abbildung 66 zeigen. Allerdings handelt es
sich hier nicht um den Austausch acider Protonen, sondern wahrscheinlich um einen
metallosupramolekularen Ligandenaustausch. Dieser konnte durch die sterisch
anspruchsvollen dppp-Liganden des Palladiums auf Grund von sterischen Wechselwirkungen
mit dem [2.2]Paracyclophanriickgrat begiinstigt werden. Es ist erstaunlich, dass fir den
Komplex des Liganden (rac)-15 mit [Pd(dppp)](OTf), im Gegensatz zu Ligand (R,)- oder
(Sp)-16 mit [Pd(dppp)](OTf), ein aussagekraftiges 'H-DOSY-NMR aufgenommen werden
konnte, obwohl Ligand 15 genauso groB ist und sehr dhnliche Bindungswinkel aufweist wie
Ligand 16. Dies deutet darauf hin, dass es sich nicht lediglich um einen sterischen Einfluss
handeln kdnnte, sondern vielmehr auch die Bindungsstarke des Liganden eine Rolle spielt.
Im Vergleich zu dem Liganden 15 ist die Cyan-Palladiumbindung deutlich schwacher als die
von Isocyan- oder auch Pyridineinheiten. Natlrlich kann die Starke der Bindung ebenfalls
eine groRe Rolle bei Austauschprozessen spielen, weshalb beide Befunde der 'H-NMR-
Spektren ebenfalls zu den in der Literatur erwahnten Austauschprozessen passen. Es ist
anzumerken, dass die Hochfeldverschiebung des deutlich starker bindenden Liganden 15 im
Vergleich zu Ligand 16 bedeutend ausgepragter ausfillt. Hier konnte es sich eventuell
ebenfalls um ein gemitteltes Signal handeln, wenn die Bindungsbildung und
Bindungsdissoziation sehr schnell ablauft. Das Signal bei einem Diffusionskoeffizienten
D=6,75x 10% cm’st (rot) musste aus dem Anteil des ,freien“ Liganden 16, dem Liganden
mit einer Palladium-Einheit, dem Liganden mit zwei Palladium-Einheiten sowie dem fertigen
2:2-Aggregat bestehen (siehe Abbildung 68). Genauso miisste das Signal bei dem kleineren
Diffusionskoeffizienten D =5,07 x 10° cm?s™* (rot) aus der Palladium-Einheit, der
Palladium-Einheit mit einem Liganden, der Palladium-Einheit mit zwei Liganden sowie dem
fertigen 2:2-Aggregat bestehen (siehe Abbildung 68). In welchem Verhéltnis diese

Substanzen zueinanderstehen, kann nicht endglltig gesagt werden.
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Abbildung 68: Denkbare Zwischenprodukte bei der 'H-DOSY-Messung des Komplexansatzes (Sp)-16 mit [Pd(dppp)](OTf),.

Fir den Fall von Protonenaustauschprozessen an Flavon und Maltotriose in
Dimethylsulfoxid, ausgeldst durch Spuren von Wasser in der Probe, wurde diese durch
Einsatz einer neuen Pulssequenz (PROJECTED) unterdriickt und eine zusammengehorige
DOSY-NMR-Spur erzeugt.[zozl Die Verwendung des PROJECTED-DOSY-Experiments fir
supramolekulare Systeme wurde in der Literatur bisher noch nicht untersucht. Obwohl eine
einfache Ubertragung  der Protonenaustauschprozesse  auf  supramolekulare
Metallkoordination wahrscheinlich nicht moglich ist, wurde die Komplexldsung anhand der
beschriebenen PROJECTED-Pulssequenz untersucht. Bisher wurde jedoch noch keine
zusammenhangende 1H—DOSY—NMR—Spur der Komplexlésung mit der
PROJECTED-Pulssequenz erhalten. Wie schon erwartet ist eine einfache Ubertragung eines
Protonenaustauschprozesses auf einen supramolekularen Ligandenaustauschprozess nicht
moglich. Hinzu kommt, dass auf Grund dieses Austauschprozesses auch keine genaue
Aussage Uber die GroRe des entstandenen Aggregates moglich ist, weil sich dieses im
Gleichgewicht mit kleineren Fragmenten befindet, die zusammen ein gemitteltes Signal

ergeben. Um dies abschlieRend zu klaren, ware die Einkristallstrukturanalyse sehr hilfreich.

Trotz der ungeklarten Stochiometrie des Komplexes mit dem enantiomerenreinen Liganden
(Rp)- oder (Sp)-16 wurde das Aggregationsverhalten des racemischen Liganden (rac)-16
untersucht. Auch hier gelang es nicht, die Aggregate mittels ESI-Massenspektrometrie
nachzuweisen. Allerdings fand auch hier eine Signalverschiebung im *H-NMR-Spektrum statt,
die auf eine erfolgreiche Komplexierung zurickzufiihren ist. Der Vergleich der
'H-NMR-Spektren der Komplexe des enantiomerenreinen Liganden (Rp)- oder (Sp)-16 mit
denen des racemischen Liganden (rac)-16 zeigen teilweise signifikante Unterschiede (siehe
Abbildung 69). Das Proton, welches in meta-Position zu der Cyaneinheit steht, weist keinen
Shift auf. Allerdings ist flir Protonen in ortho- und para-Position zu der Cyangruppe eine

nahezu gespiegelte Aufspaltung zu erkennen. Die Signale der dppp-Liganden zeigen
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hingegen keine messbare Verschiebung. Ob es sich um einen geringen Konzentrationseffekt
handelt oder sich um eine tatsdchliche Verschiebung handelt, die einen homochiralen

Komplex ausschlieBt, kann anhand der 1H—NMR—Spektren nicht abschlieRend gesagt werden.

82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68
ppm

Abbildung 69: Vergleich der 'H-NMR Spektren bei 298 K, 499 MHz in Nitromethan-d;. Von oben nach unten:
;l;c]’.;;\-lllizc':hung von (S,)- oder (R,)-16 und [Pd(dppp)](OTf),, 1:1-Mischung von (rac)-16 und [Pd(dppp)](OTf), Ligand
Das 1H—DOSY—NMR—Spektrum der Komplexlésung des racemischen Liganden (rac)-16 zeigt
das gleiche Verhalten wie das homochirale Aggregat aus dem enantiomerenreinen Liganden
(Rp)- oder (S;)-16. Auch hier wird eine Aufspaltung der verschobenen Protonensignale in
einen [2.2]Paracylophan-Teil und den dppp-Teil beobachtet. Diese zeigten nahezu die
gleichen Diffusionskoeffizienten wie die im Fall des enantiomerenreinen Liganden
erhaltenen Werte (Diffusionskoeffizient des Liganden-Anteils D =6,79 x 10’6cmzs’1,
hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des
Korrekturfaktors fir Rauten d=12,6A, Diffusionskoeffizient des dppp-Anteils

D =5,10x 10°cm?s™, hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung

mit der Anwendung des Korrekturfaktors fiir Rauten d = 16,8 A).

Um das Selbstsortierungsverhalten genauer zu untersuchen, wurden die 31P—NMR—Spektren
des homochiralen Komplexes mit den enantiomerenreinen Liganden (Rp)- oder (S,)-16 mit

dem Komplex mit dem racemischen Liganden (rac)-16 verglichen. Es wurde eine geringe
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Verschiebung (AS = 0,05 ppm) festgestellt. Diese liegt deutlich unter der Verschiebung der
beiden diastereomeren Aggregate des Liganden 15 (A6 = 1,00 ppm), allerdings auch etwas
Uber der Verschiebung der homochiralen Aggregate des Liganden 10 (A& = 0,02 ppm). Die
nahezu identischen NMR-Spektren sprechen fiir ein narcissistic self-sorting, jedoch kann dies
nicht mit absoluter Sicherheit gesagt werden. Um ein social self-sorting vollends
auszuschlieBen, ware eine Einkristallstrukturanalyse noétig. Vermessbare Einkristalle konnten

bisher jedoch nicht erhalten werden.

3.3.4 Vergleich der Resultate der pseudo-ortho Liganden

Nach der erfolgreichen Durchfiihrung der Synthesen und anschlieBender Komplexierungen
der racemischen Liganden 10, 11, 15 und 16 als auch der enantiomerenreinen Liganden 16,

10 und 11 zeigt sich ein gewisser Trend der Liganden.

Ligand 11 weist wegen des Phenylabstandhalters einen groRBeren Abstand zu der
Palladiumeinheit auf und zeigte keine Aufspaltung der DOSY-Signale trotz seiner
vergleichsweise schwachen Bindung zu Palladium(ll). Ein Vergleich der in Abbildung 70
dargestellten 1H—DOSY—NMR—Spektren und deren Diffusionskoeffizienten sowie der daraus
berechneten hydrodynamischen Durchmessen der Aggregate fiir die Liganden 10 und 11
zeigt, dass der schwacher bindende Ligand 11 kleinere Durchmesser (19,2 R) aufweist, als
der starker bindende Ligand 10 (24,6 A). Ein moglicher Grund koénnte die bessere
Dissoziationsfahigkeit des Liganden 11 gegeniiber 10 sein, wodurch flir einen schnellen
Austauschprozess ein gemitteltes Signal bei kleineren Durchmessern entstehen kdnnte. Eine
alternative Erklarung wéare die Veranderung der apikalen Positionen des Palladium(ll)ions
durch  Gegenionen oder auch Losungsmittelmolekiile. Hierdurch ware die
Koordinationssphdre der Palladium(ll)ionen erweitert und es konnten grofRere
hydrodynamische Durchmesser erhalten werden. Fiir beide Liganden kann von einer

homochiralen 2:2-Aggregation im Sinne eines narcissistic self-sortings ausgegangen werden.

Der racemische Isocyanligand 15 ohne Phenylabstandshalter bildete selektiv mit
[Pd(dppp)](OTf), 2:2-Aggregate, wie massenspektrometrisch und mittels
'H-DOSY-NMR-Spektren eindeutig belegt wurde. Die *H-NMR-Spektren unter Verwendung
des racemischen Liganden zeigten allerdings keinen einzelnen Signalsatz. Es konnten keine

Vergleichsspektren mit dem enantiomerenreinen Liganden aufgenommen werden, da dieser
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bisher nicht synthetisiert wurde. Allerdings konnte anhand der Kristallstrukturanalyse
gezeigt werden, dass es sich bei einem Teil der Signale um homochirale 2:2-Komplexe im
Sinne eines narcissistic self-sortings handelt. Demnach konnte von einer Mischung aus
homochiralen und heterochiralen Aggregaten ausgegangen werden, wobei eines der beiden

praferiert in einem Verhaltnis von 2,5:1 gebildet wurde.
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Abbildung 70: Uberlagerte 1H-DOSY-NMR-Spektren der Ldsungen in Nitromethan-d; von Ligand (R,)- oder (S,)-11,
Diffusionskoeffizient D = 8,31 x 10°® cmzs'l, hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung d = 8,4 A
(schwarz) und der 1:1-Mischung von Ligand (R,)- oder (S.)-11 und [Pd(dppp)](OTf),, Diffusionskoeffizient
D=4,46x10'6cmzs'1, hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des
Korrekturfaktors fiir Rauten d=19,2 A (rot), der 1:1-Mischung von Ligand (Ry)- oder (S,)-10 und [Pd(dppp)](OTf),,
Diffusionskoeffizient D = 3,48 x 10'6cmzs'1, hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der
Anwendung des Korrekturfaktors fiir Rauten d = 24,6 A (gelb).

Der schwacher bindende, aber gleich groRRe Ligand 16 zeigte eine teilweise verlaufende
Aggregation, die durch die Aufspaltung der DOSY-Signalspur in einen dppp- und einen
Ligandenanteil gezeigt wurde wund auf eine 2:2-Aggregation im Sinne eines
narcissistic self-sortings hindeutet. Hier koénnten sterisch unglinstige Wechselwirkungen oder
repulsive elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den Palladium(ll)ionen im
Zusammenspiel mit einer wenig beginstigenden Solvatation Grinde fiir die geringere

Stabilitat im Vergleich zu den Aggregaten mit Ligand 11 sein.
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3.3.5 pseudo-meta Liganden mit Phenylabstandshalter

Das pseudo-meta Substitutionsmuster des chiralen Riickgrats bietet einen groReren Winkel
von 120°, mit dem nun ein Vergleich des kleineren Winkels des pseudo-ortho Liganden 11

bei gleichem Abstand der gleichen Bindungseinheit moglich ist.

3.3.5.1 Synthese, Racematspaltung und Charakterisierung von Dicyan-Ligand 18

Die Synthese von 4,12-Bis(4-cyanphenyl)[2.2]paracyclophan (rac)-18 wurde ausgehend von
dem literaturbekannten pseudo-meta 4,15-Diiod[2.2]paracyclophan (rac)-17'! mittels einer
Suzuki-Kreuzkupplung mit dem kommerziell erhéltlichem 4-(4,4,5,5-Tetramethyl-

1,3,2-dioxaborolan-2-yl)benzonitril durchgefiihrt (siehe Abbildung 71).

NC CN
' l Pd(PPh;), CsF O O
D 0
THF, 70 °C
B. 81 %
16 o0 18

Abbildung 71: Synthese des Liganden (rac)-18 aus dem literaturbekannten (rac)-17[19].

Via analytischer und semipraparativer HPLC war eine Trennung des Racemats an der chiralen
Saule CHIRALPAK®IB moglich. Als Eluent wurde ein Gemisch aus Methanol und Wasser im
Verhiltnis 95/5 verwendet, wobei eine ausreichende Trennung mit einem Trennfaktor von

o =1,7 und einer Auflésung von R = 2,3 erreicht werden konnte (Abbildung 72).
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Abbildung 72: Chromatogramm der analytischen Trennung von (rac)-18 an CHIRALPAK®IB; Eluent:
Methanol/Wasser = 85/15; Flussrate 1,0 mL min'l; Detektionswellenldnge A = 256 nm.
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Wie in einigen bereits oben beschriebenen Fillen konnte aufgrund fehlender Kristalldaten
die absolute Konfiguration der Enantiomere nur durch Messung von ECD-Spektren und
deren Vergleich mit berechneten ECD-Spektren erreicht werden (siehe Abbildung 73).

Demnach besitzt das zuerst eluierte Enantiomer (—)-18-E1 eine (R,)-Konfiguration.
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Abbildung 73: Vergleich der normierten experimentellen ECD-Spektren in Acetonitril bei 20 °C von (-)-18-E1 (schwarz)
und (+)-18-E2 (rot) mit dem mittels sTD-MD-BH-LYP/SVP(CPCM) berechneten ECD-Spektrum der (R,)-Konfiguration.

3.3.5.2 Komplexierungsexperimente mit Ligand 18 und [Pd(dppp)](OTf),
Das Komplexierungsverhalten von Ligand 18 wurde in racemischer und enantiomerenreiner

Form mit [Pd(dppp)](OTf), in einer 1:1-Stochiometrie untersucht. Auf Grund des grofReren

Bindungswinkels waren neben 2:2-Aggregaten auch 3:3-Aggregate moglich (siehe

Abbildung 74).

Abbildung 74: PM3-minimierte Strukturen der moglichen Komplexe des Liganden 18. Links: 2:2-Aggregat
[Pd,(dppp){(R,)-18},]. Rechts: 3:3-Aggregat [Pds(dppp)s{(R,)-18}s]. Die Wasserstoffatome wurden zur Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt. Farbschema: Grau — Kohlenstoff, violett — Stickstoff, orange — Phosphor, petrol — Palladium.

Die Umsetzung des Liganden 18 mit [Pd(dppp)](OTf), erfolgte ebenfalls in Nitromethan.

Erneut konnte auf Grund der schwacheren Bindung zwischen Cyaneinheit und Palladium
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keine aussagekraftigen massenspektrometrischen Daten erhalten werden, da das
entstandene Aggregat selbst unter den sehr milden ESI-Bedingungen nicht stabil ist. Im
'H-NMR-Spektrum hingegen zeigte sich neben einer sehr geringen Verschiebung der Signale
des [2.2]Paracyclophanriickgrats eine starke Verschiebung der Signale der Phenylprotonen
ins Hochfeld, resultierend in einem zuféllig isochronen Signal, die auf eine erfolgreiche
Komplexierung hindeutet. Um die fehlende Stdchiometrieinformation der fehlenden
massenspektrometrischen Untersuchung auszugleichen, wurden H-DOSY-NMR-Spektren
aufgenommen (siehe Abbildung 75). Diese zeigen ebenfalls eine 'H-Signal-Verschiebung,
allerdings auch wieder zwei unterschiedliche Signalspuren, die nicht mehr die
GroBenordnung des ,freien” Liganden und des eingesetzten [Pd(dppp)](OTf),-salzes
besitzen, zunachst jedoch zu klein fiir ein 2:2-Aggregat scheinen und so auf das Vorliegen
zweier unterschiedlicher Spezies hindeuten. Dies erinnert an die Befunde fiir Ligand 16. Auf
Grund der Verschiebung der Protonensignale und der Anderung der Diffusionskoeffizienten
im Vergleich zu dem unkomplexierten Liganden muss jedoch auch hier eine zumindest
teilweise ablaufende Komplexierung stattgefunden haben. Es handelt sich wahrscheinlich
auch hier um ein supramolekulares Austauschphanomen. Der aus dem
Diffusionskoeffizienten D = 7,02 x 10° cm?s™ berechnete hydrodynamische Durchmesser von
10,0 A des Liganden (schwarz) ist deutlich kleiner als der mittels dem Diffusionskoeffizienten
von D=5,14x10°cm%™ ermittelte hydrodynamische Durchmesser von 16,6 A des
enantiomerenreinen Ligandenanteils des Komplexes (rot). Der Ligandenanteil zeigt
wiederum einen kleineren hydrodynamischen Durchmesser als der dppp-Anteil des
Komplexes mit 19,0 A (D=4,49x10° cm?s™). Da es sich wahrscheinlich um gemittelte
Signale verschiedener Spezies zwischen ,freien” Edukten und dem fertigen Aggregat
handelt, kann nicht mit abschlielender Sicherheit von einem 2:2-Aggregat ausgegangen
werden, allerdings passen die erhaltenen Diffusionswerte eher zu einem kleineren als
groBeren 3:3-Aggregat. Um die Annahme zu bestatigen, ware die Einkristallstrukturanalyse

des entstandenen Komplexes sehr hilfreich.
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Abbildung 75: Uberlagerte 1H-DOSY-NMR-Spektren der Ldsungen in Nitromethan-d; von Ligand (R,)- oder (S,)-18,
Diffusionskoeffizient D = 7,02 x 10° cmzs'l, hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung d = 10,0 A
(schwarz) und der 1:1-Mischung von Ligand (R;)- oder (S,)-18 und [Pd(dppp)](OTf),, Diffusionskoeffizient des
Liganden-Anteils D=5,14x10'6cmzs'1, hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der
Anwendung des Korrekturfaktors fiir Rauten d=16,6 A, Diffusionskoeffizient des dppp-Anteils D = 4,49 x 10° cmzs'l,
hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des Korrekturfaktors fiir Rauten
d=19,0 A (rot).

Trotz der ungeklarten Stoéchiometrie des Komplexes mit dem enantiomerenreinen Liganden
(Rp)- oder (Sp)-18 wurde das Aggregationsverhalten des racemischen Liganden (rac)-18
anhand von NMR-Experimenten studiert, da auch in diesem Falle die Massenspektrometrie
trotz der milden ESI-Bedingungen wegen der geringen Bindungsstdrke zwischen Palladium
und der Cyanfunktion keine verwertbaren Ergebnisse lieferte. Der Vergleich der
'H-NMR-Spektren des Komplexes mit den enantiomerenreinen Liganden (Rp)- oder (S,)-18
mit denen des racemischen Liganden (rac)-18 in Abbildung 76 zeigt, dass diese nahezu
identisch sind. Die kleineren Signale stammen aus dem nicht vollstindig sauberen

racemischen Liganden und sind mit ,*“ gekennzeichnet.
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Abbildung 76: Vergleich der 1H-NMR-Spektren bei 298 K, 499 MHz in Nitromethan-d;. Von oben nach unten:

1:1-Mischung von (S,)- oder (R,)-18 und [Pd(dppp)](OTf),, 1:1-Mischung von (rac)-18 und [Pd(dppp)]1(OTf),, Ligand (S,)-
oder (R,)-18.

Die 'H-DOSY-NMR-Spektren des Komplexes mit dem racemischen Liganden 18 zeigten das
gleiche Verhalten wie fiir den Einsatz des enantiomerenreinen Liganden. Ein Vergleich der
31P—NMR—Spektren des homochiralen Komplexes mit dem enantiomerenreinen Liganden
(Rp)- oder (Sp)-18 und dem Komplex mit dem racemischen Liganden (rac)-18 zeigt eine
Verschiebung zueinander von 0,4 ppm (siehe Abbildung 77). Diese ist im Vergleich zu den bei
anderen Liganden gezeigten Signalverschiebungen der homochiralen Aggregate deutlich
starker ausgepragt (9-fache Differenz). Im Kontext mit dem Verhalten der anderen
Cyanliganden konnte dies auf ein social self-sorting hinweisen. Eine abschlieRende Aussage

beziglich des Selbstsortierungsverhaltens kann jedoch nicht gemacht werden. Um ein

narcissistic self-sorting vollends auszuschliefSen, ware eine Einkristallstrukturanalyse notig.
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Abbildung 77: 31P-NMR-Spektren bei 298 K, 202 MHz in Nitromethan-d; mit externem Standard (D3;PO, und CF;COOD in
D,0, mit ,*“ gekennzeichnet). Von oben nach unten: 1:1-Mischung des enantiomerenreinen Liganden (R;)- oder (S;)-18
mit [Pd(dppp)](OTf),, 1:1-Mischung des racemischen Liganden (rac)-18 mit [Pd(dppp)](OTf), [Pd(dppp)](OTf),.

3.3.6 pseudo-meta Liganden

In diesem Kapitel werden zwei Liganden und deren Komplexe vorgestellt, die sich nur in
ihrem Metallbindungsmotiv zueinander unterscheiden. Beide besitzen im Vergleich zu
Ligand 18 keinen Phenylabstandshalter und somit einen sehr geringen Abstand zum chiralen

Riickgrat. Der Winkel von etwa 120° bleibt jedoch erhalten.

3.3.6.1 Synthese, Racematspaltung und Charakterisierung von Ligand 20

Auf der Suche nach einem fast geometrisch analogen Liganden wie 23 konnte in der
Literatur der Ligand 4,14-Dicyan[2.2]paracyclophan (rac)-20 gefunden werden.”®! Die
beschriebene Ausbeute ausgehend von 4,15-Dibrom[2.2]paracyclophan (rac)-19 betrug nur
29 %.2%! Dpie Syntheseroute wurde aus diesem Grund verdndert. Da fir pseudo-meta
4,15-Diiod[2.2]paracyclophan (rac)-17 eine gute Kreuzkupplungsaktivitdit nachgewiesen
werden konnte,® wurde ausgehend von (rac)-19 zunachst (rac)-17 hergestellt und daraus
wiederum durch Negishi-Kupplung der gewlinschte Dicyan-Ligand (rac)-20 (siehe
Abbildung 78) synthetisiert. Die Synthese verlauft zwar Uber eine weitere Stufe dennoch

konnte die Ausbeute ausgehend von (rac)-19 auf 68 % angehoben werden.
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Abbildung 78: Neue Syntheseroute des literaturbekannten Liganden (rac)-20%°"' aus dem literaturbekannten (rac)-17".
Via analytischer und semipraparativer HPLC an der Polysaccharid-Phase CHIRALPAK®IB
wurde der erhaltene Ligand (rac)-20 in seine Enantiomere getrennt (siehe Abbildung 79). Als
Eluent wurde ein Gemisch aus n-Hexan und 2-Propanol im Verhéltnis 85/15 verwendet,
wobei eine ausreichende Trennung mit einem Trennfaktor von a =1,3 und einer Auflésung
von R;=2,3 erreicht werden konnte. Eine semipraparative Trennung war so mit einer

Beladung von 12 mg pro Trennlauf moglich.
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Abbildung 79: Chromatogramm der analytischen Trennung von (rac)-20 an CHIRALPAK®IB; Eluent:
n-Hexan/2-Propanol = 85/15; Flussrate 1,0 mL min'l; Detektionswellenldnge A = 275 nm.

Die Bestimmung der absoluten Konfiguration erfolgte mittels Einkristallstrukturanalyse und
ECD-Spektroskopie. Durch Verdampfen einer Losung in Dichlormethan konnte ein Einkristall
des Enantiomers mit ldngeren Retentionszeiten erhalten und vermessen werden (siehe
Abbildung 80). Der Torsionswinkel zwischen den Bindungseinheiten und den Zentren der
Phenylebenen des [2.2]Paracyclophans ergab 119,8°. Die Struktur zeigt, dass es sich bei E2
um die (+)-(Sp)-Konfiguration handelt. Dies wird durch den Vergleich des experimentellen
Spektrums des zuerst eluierten Enantiomers E1 und des mittels DFT berechneten
ECD-Spektrums des (Rp)-konfigurierten Liganden bestdtigt (siehe Abbildung 80). Die
Rechnungen wurden freundlicherweise von F. Bohle aus dem Arbeitskreis Prof. S. Grimme

durchgefiihrt.
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Abbildung 80: Links: Vergleich der normierten experimentellen ECD-Spektren in Acetonitril bei 20 °C von (-)-20-E1
(schwarz) und (+)-20-E2 (rot) mit dem mittels sTD-CAM-B3LYP/TZ(CPCM) berechneten ECD-Spektrum der (R)-
Konfiguration. Rechts: Kristallstruktur von (+)-(S;)-20-E2 mit Blick entlang der a-Achse. Raumgruppe: P2;2,2,.
Farbschema: Grau — Kohlenstoff, weil — Wasserstoff, violett — Stickstoff.

3.3.6.2 Komplexierungsexperimente mit Ligand 20 und [Pd(dppp)](OTf),

Ligand 20 wurde mit dem Palladiumsalz [Pd(dppp)](OTf), in einer 1:1-Stéchiometrie in
Nitromethan vermischt. Da aus Ligand 18 mit groRer Wahrscheinlichkeit 2:2-Aggregate
entstanden waren, war es zundchst von groflem Interesse zu Uberprifen, ob sich fir
Ligand 20 auch 2:2- oder doch 3:3-Aggregate bilden (Berechnung der Strukturen siehe
Abbildung 81).

Abbildung 81: PM3-minimierte Strukturen der mdglichen Komplexe des Liganden (S;)-20. Links: 2:2-Aggregat
[Pd,(dppp){(R,)-20},]. Rechts: 3:3-Aggregat [Pds(dppp)s{(S,)-20};]. Die Wasserstoffatome wurden zur Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt. Farbschema: Grau — Kohlenstoff, violett — Stickstoff, orange — Phosphor, petrol — Palladium.

Auch in diesem Fall konnten aufgrund der schwachen Palladium-Bindung zur Cyangruppe
keine aussagekraftigen massenspektrometrischen Daten erhalten werden. Die

'H-NMR-Spektren zeigten eine deutliche Hochfeldverschiebung aller
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[2.2]Paracyclophansignale und eine Tieffeldverschiebung aller dppp-Signale, weshalb es sich
um eine definierte Spezies und eine vollstindige Komplexierung handelt. Die
'H-DOSY-NMR-Spektren zeigen ebenfalls eine 'H-Signal-Verschiebung und eine leicht
aufgespaltene Signalspur, die darauf schlieRen lasst, dass es sich wahrscheinlich erneut um
das supramolekulare Austauschphdanomen handelt (siehe Abbildung 82). Die Aufspaltung ist
jedoch so gering, dass nur ein Diffusionskoeffizient bestimmt werden konnte. Der
hydrodynamische Durchmesser von 16,0 A ist deutlich groRer als der der einzelnen Edukte
und deutet durch Vergleich mit der berechneten Struktur (2:2-Aggregat: 17,5, 12,9 und
7,6 A; 3:3-Aggregat: 21,0 und 9,9 A) auf ein 2:2-Aggregat hin. Der racemische Ligand (rac)-20
zeigt nahezu das gleiche Verhalten in 1H—DOSY—NMR—Experimenten, allerdings ist eine
deutlichere Aufspaltung der Signalspur beim homochiralen Komplex zu erkennen. Generell

sind somit die Komplexe von Ligand 20 offensichtlich deutlich stabiler als die von Ligand 16.

- o
—= (s
w |

8 7 6 5 4 3
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Abbildung 82: Uberlagerte 1H-DOSY-NMR-Spektren der Loésungen in Nitromethan-d; von der 1:1-Mischung von Ligand
(Ry)- oder (S;)-20 und [Pd(dppp)](OTf),, Diffusionskoeffizient D = 5,42 x 10°em*s?, hydrodynamischer Durchmesser nach
der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des Korrekturfaktors fiir Rauten d = 16,0 A (rot), der 1:1-Mischung von
Ligand (rac)-20 und [Pd(dppp)](OTf),, Diffusionskoeffizient D = 5,26 x 10° cm’s?, hydrodynamischer Durchmesser nach
der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des Korrekturfaktors fiir Rauten d = 16,3 A (griin) und des Liganden
(rac)-20, Diffusionskoeffizient D = 1,19 x 10” cm’s?, hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung
d=5,9 A (schwarz).
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Der Vergleich der 1H-NMR—Spektren der Komplexlésungen aus dem enantiomerenreinen und
racemischen Liganden 20 ist in Abbildung 83 dargestellt. Es ist ein deutlicher Unterschied der
Verschiebungen der Protonensignale der beiden Komplexlésungen zu erkennen. Dies deutet
darauf hin, dass der racemische Ligand (rac)-20 im Sinne eines social self-sorting aggregiert.
Dies passt zu dem sichtbaren feinen Unterschied der DOSY-Signalspur in den Uberlagerten
1H-DOSY-NMR—Spektren der Komplexlésungen mit dem enantiomerenreinen und
racemischen Liganden. Die etwas stiarkere Aufspaltung des Komplexes mit dem
enantiomerenreinen Liganden passt zu einer geringeren Stabilitdit des homochiralen
Komplexes, weshalb sich dieser wahrscheinlich beim Einsatz des racemischen Liganden nicht

bildet.

NC E CN

20

8.0 79 7.8 7.7 7.6 7.5 74 7.3 7.2 7.1 7.0 6.9 6.8
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Abbildung 83: Vergleich der '"H-NMR Spektren bei 298 K, 499 MHz in Nitromethan-d;. Von oben nach unten:
1:1-Mischung von (S,)- oder (R;)-20 und [Pd(dppp)](OTf),, 1:1-Mischung von (rac)-20 und [Pd(dppp)](OTf),, Ligand (S,)-
oder (R,)-20.

Einen weiteren Beweis der Aggregation und des chiralen Selbstsortierungsverhaltens liefern
31P—NMR—Spektren. Der Spektren-Vergleich der Komplexe mit dem enantiomerenreinen und
dem racemischen Liganden gaben Aufschluss Uber das chirale Selbstsortierungsverhalten:

die Signale sind mit 0,6 ppm weit genug voneinander entfernt, dass von zwei

unterschiedlichen Aggregaten gesprochen werden konnte. Demnach handelt es sich hier um
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ein social self-sorting. Die analogen Resultate konnen auch in Dichlormethan produziert

werden.

Durch langsame Diffusion von Cyclohexan in die Komplexlésung des homochiralen
Komplexes in Dichlormethan kristallisierte nicht das erwartete diskrete 2:2-Aggregat,
sondern ein homochirales Koordinationspolymer {[Pd,(dppp)n{(S5)-20}n](OTf),n} in der
orthorhombischen Sohncke Raumgruppe P2:2,2; (siehe Abbildung 84). Die Bildung von
Koordinationspolymeren wahrend der Kristallisation ist nicht verwunderlich, da der
Konzentrationsbereich bei Selbstorganisationsprozessen eine groBe Rolle spielt. Es gibt
gewisse Konzentrationsfenster, in denen nur Monomere, diskrete Aggregate oder eben
Oligomere/Polymere vorliegen. Das Konzentrationsfenster der diskreten Aggregate befindet
sich zwischen der kritischen Selbstorganisationskonzentration (Ckas) und der maximalen
effektiven Molaritdt (EMwyax). Unterhalb von Cgas ist die Konzentration zu niedrig, als die
eingesetzten Komponenten miteinander in Wechselwirkung treten; es liegen freie
Komponenten vor. Oberhalb der EMyax ist die Konzentration zu hoch und die Ausbildung
von offenkettigen Oligomeren ist beglinstigt. Diese Groflen sind aggregatspezifisch und
geben die Grenzen der Konzentration fir einen moglichen Selbstorganisationsprozess an.

Die Konzentrationsanderung?°®2%’!

und Polaritatsanderung des Losungsmittels wahrend der
Kristallisation flihrte zu einer Polymerisation. Koordinationspolymere bestehend aus
Cyanliganden sind in der Literatur bereits bekannt, jedoch meistens mit Silber(l) als

verkniipfendes Metall,[208:159:209,135,210-214]

Die asymmetrische Einheit beinhaltet einen
Liganden (S,)-20, eine dppp-Einheit mit einem Palladiumion, zwei Triflatanionen und ein
ungeordnetes Dichlormethanmolekiil. Jedes Metallzentrum ist von einem dppp-Liganden
und zwei Liganden zu einem homochiralen Koordinationspolymer verbunden. Hierbei
befinden sich die Palladium(dppp)-Einheiten im AuReren und die Liganden im Inneren der
Helix. Die Polymerstrange liegen parallel zu der kristallographischen a-Achse mit einer
zweifachen Drehachse durch das Zentrum der Polymerstrange. Die Triflatanionen
koordinieren das Palladium(ll) apikal und befinden sich in durch den Liganden

aufgespannten Taschen. Die Helices sind in einer leicht gekippten parallelen ziegeldhnlichen

Anordnung entlang der g-Achse strukturiert.
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Abbildung 84: Verschiedene Ansichten der Kristallstruktur von {[Pd.(dppp).{(S;)-20},](OTf),}. Links: Blick auf einen
Polymerstrang ohne Anionen und Lésungsmittelmolekiilen. Rechts: Blick entlang der c-Achse mit zwei verschieden
eingefirbten Polymerstringen. Die Wasserstoffatome wurden rechts zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Farbschema: Grau — Kohlenstoff, violett — Stickstoff, orange — Phosphor, petrol — Palladium.

Aus der Komplexlésung des racemischen Liganden konnten durch langsame Diffusion von
Cyclopentan in die Dichlormethanlésung ebenfalls Kristalle erhalten, die erneut ein
Koordinationspolymer beinhalten, das jedoch eine andere Zusammensetzung
({[Pdn(dppp)nl{(Sp)-20H(Rp)-20})n](OTf)an}) aufweist. Der Kristall besitzt die orthorhombische
Raumgruppe Fdd2; die asymmetrische Einheit besteht aus einem Liganden, einer
dppp-Einheit mit dem Palladium(ll)ion, sowie zwei ungeordneten Dichlormethanmolekiilen.
Jedes Palladium(ll)ion ist mit je einem Enantiomer des Liganden verknipft und spannt so
eine wannenformige Struktur auf. Die Triflatanionen befinden sich zwischen zwei
dppp-Liganden und koordinieren das Palladiumzentrum in der apikalen Position. Die

einzelnen Polymerstrange bilden ein gestapeltes Gitter (siehe Abbildung 85).

Abbildung 85: Verschiedene Ansichten der Kristallstruktur von {[Pd,(dppp),({(S,)-20}{(R;)-20}),](OTf)4,}. Links: Blick auf
einen Polymerstrang ohne Anionen und Losungsmittelmolekiilen. Rechts: Blick entlang der a-Achse mit zwei verschieden
eingefirbten Polymerstringen. Die Wasserstoffatome wurden rechts zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Farbschema: Grau — Kohlenstoff, violett — Stickstoff, orange — Phosphor, petrol — Palladium.
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3.3.6.3 Synthese und Charakterisierung von Diisocyan-Ligand 23

Die Synthese von 4,15-Diisocyan[2.2]paracyclophan (rac)-23 ist der von Ligand (rac)-15 sehr
hnlich und wurde schon in vorangegangenen Arbeiten beschrieben.!" Die Synthese geht
von dem literaturbekannten™ via chiraler HPLC in seine Enantiomere trennbaren!'®”
pseudo-meta 4,15-Diamin[2.2]paracyclophan (rac)-21 aus und verlauft in einer zweistufigen
Reaktion Uber eine Formamid-Zwischenstufe in sehr guten Ausbeuten (siehe Abbildung 86).
Durch die gehinderte Rotationsfreiheit treten auch bei 4,15-N-Diformamid-
[2.2]paracyclophan (rac)-22 wieder die rotameren cis/trans-lsomere auf. Auch hier konnte
durch Hochtemperaturmessungen die Koaleszenztemperatur bestimmt werden. Diese liegt
zwischen 353 K und 363 K in Dimethylsulfoxid. Ligand (rac)-23 liel? sich nicht via chiraler
HPLC in seine Enantiomere trennen. Aus diesem Grund erfolgte die chirale Trennung bei
dem eingesetzten Amin (rac)-21. Die absolute Konfiguration von 21 wurde bereits
aufgeklért.[lg] Durch den Einsatz des enantiomerenreinen (S,)-21 wurde der Ligand 23
enantiomerenrein dargestellt. Von diesem gelang es Einkristalle des Liganden durch
Verdampfen einer Losung mit Dichlormethan zu erhalten. Die Einkristallstrukturanalyse
bestatigte nochmals die schon vermutete absolute Konfiguration des eingesetzten Amins
(+)-(S55)-21 (siehe Abbildung 87). Anhand der Kristallstruktur ist auch noch einmal der
Bindungswinkel von circa 120° zu sehen. Der Diederwinkel zwischen den Bindungseinheiten

und den Zentren der Phenylebenen des [2.2]Paracyclophans betragt 117,9°.
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H,N NH, HCOOH HTN \H/H
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Abbildung 86: Bildung des Formamids (rac)-22 aus (rac)-21 und anschlieBende Dehydratisierung zum Liganden
(rac)-23.[195]
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¥

Abbildung 87: Kristallstruktur des Liganden (+)-(S;)-23, synthetisiert aus (+)-(S,)-21, mit Blick entlang der a-Achse.
Raumgruppe: P2,2,2,. Farbschema: Grau — Kohlenstoff, weill — Wasserstoff, violett — Stickstoff.

3.3.6.4 Komplexierungsexperimente mit Ligand 23 und [Pd(dppp)](OTf),

Der enantiomerenreine und der racemische Ligand 23 wurde nun mit dem Palladiumsalz
[Pd(dppp)](OTf), umgesetzt. Unter der Annahme, dass die Maximal-Site-Occupancy Regel
erflillt wird und die eingesetzten Komponenten in einem Verhéltnis 1:1 von Ligand zu
Palladiumeinheit eingesetzt werden, sind zyklische Aggregate der Zusammensetzung 2:2
oder 3:3 denkbar (theoretische Berechnungen siehe Abbildung 88). Entropisch bedingt
sollten die kleinsten Aggregate ausgebildet werden. Um auch diesen Liganden mit den

vorherigen vergleichen zu koénnen, folgte nun die Diskussion der Experimente in

Nitromethan.

Abbildung 88: PM3-minimierte Strukturen der moglichen Komplexe des Liganden 23. Links: 2:2-Aggregat
[Pd,(dppp){(R,)-23},]. Rechts: 3:3-Aggregat [Pds(dppp)s{(R,)-23}s]. Die Wasserstoffatome wurden zur Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt. Farbschema: Grau — Kohlenstoff, violett — Stickstoff, orange — Phosphor, petrol — Palladium.
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Massenspektrometrische ESI-Untersuchungen der Komplexlosung zeigen die Bildung eines
3:3-Aggregates mit verschiedener Anzahl an Triflat- und Chloridanionen (siehe
Abbildung 89). Neben dem Signal des intakten 3:3-Aggregates ohne Uberlagerung bei
{[Pd3(dppp)s{(Rp)- oder (Sp)—23}3](OTf)4}2+, dessen Isotopenmuster sehr gut mit dem
berechneten Ubereinstimmt, zeigen sich auch solche, die eine Uberlagerung des
1:1-Aggregates bei m/z=811,2 {[Pds(dppp)s{(Ry)- oder (5,,)—23}3](CI)3}3+ und
{[Pd(dppp){(Rp)- oder  (S,)-23}(CI)}’, sowie m/z=9251 {[Pds(dppp)s{(R,)- oder
(S,)-23}:)(0Tf)sP* und {[Pd(dppp){(R,)- oder (S,)-23}](OTf)}* aufweisen, wobei das Chlorid
wahrscheinlich aus Verunreinigungen der ESI-Quelle von vorherigen Messungen anderer
Proben stammt. Die 1:1-Signale stammen wahrscheinlich durch den ESI-Prozess selbst und
sind als Zerfallsprodukte unter den ESI-Bedingungen bekannt. Zusatzlich ist ein kleines Signal
bei m/z=1515,1 {[Pd,(dppp){(R,)- oder (S,)-23%](OTf)(Cl)}’ zu sehen, das einem
2:2-Aggregat zuzuordnen ist. Da es das einzige Signal dieser Zusammensetzung und sehr

klein ist, kann davon ausgegangen werden, dass es sich hier ebenfalls um ein Zerfallsprodukt

handelt.
[Pd,(dppp),(23),(CI),]”
[Pd(dppp)(23)Cl] 1463,662 berechnet
811,160 1464,662
1462,161
[Pd(dppp)OTH]' 1465,662
667,019 1461,161 1466,663
1460161 | ‘ | l 1468,164
Al | T
1463,699 1464,656 gemessen
[Pd,(dppp),(23),(0Tf),]"" 1462,188 1465,686
[Pd(dppp)(23)OTH]
1461,196
925,139 , 1466,687
1460,196
1460 1462 1464 1466 1468 m/z
[Pd(dppp)CI]’ [Pd,(dppp),(23)OTH(Cl),]"
555,022 1515,135
[Pd,(dppp),(23),(0Tf),]"
1463,188

600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 m/z

Abbildung 89: ESI-Massenspektrum (positiver Modus) einer 1:1-Mischung aus (R;)- oder (S;)-23 und [Pd(dppp)](OTf), in
Nitromethan/Acetonitril.

Nach der massenspektrometrischen Bestatigung der Stochiometrie des entstandenen

Komplexes, wurden 'H-NMR-Spektren aufgenommen, die eine vollstindige Aggregation
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erkennen lassen. Um nun auch das in den massenspektrometrischen Untersuchungen
gefundene 3:3-Aggregat in Ldsung nachzuweisen, wurden ‘H-DOSY-NMR-Spektren
aufgenommen (siehe Abbildung 91). Diese zeigen eine zusammenhangende Spur, die zu
einem  Aggregat mit dem hydrodynamischen Durchmesser von 22,6 A
(Diffusionskoeffizienten D = 3,12 x 10° cm?s™) gehort. Dieser ist deutlich groRer als der der
einzelnen Edukte (Ligand (Rp)- oder (S,)-23: Diffusionskoeffizienten D =1,21 x 10° cm%s?,
5,8 A) und vorallem deutlich gréRer als das Aggregat des Liganden 20 und passt relativ gut zu
den Durchmessern des berechneten 3:3-Aggregates (21,0 und 9,9 A). Dieses Ergebnis steht
im Einklang mit den massenspektrometrischen Untersuchungen und bestatigt die Annahme,
dass es sich bei dem Signal m/z = 1515,1 {[Pd,(dppp)2{(R,)- oder (S,)-23},](OTF)(CI)} nicht um

ein zuvor gebildetes 2:2-Aggregat, sondern um ein Zerfallsprodukt handeln muss.

Um nun das chirale Selbstsortierungsverhalten des Liganden 23 zu untersuchen, wurde
(rac)-23 unter gleichen Bedingungen wie die enantiomerenreinen Liganden mit
[Pd(dppp)](OTf), komplexiert. Auch hier ergaben die massenspektrometrischen
Untersuchungen die Bildung eines 3:3-Aggregates. Die 1H—NMR—Spektren der Komplexe aus
dem racemischen Liganden zeigen jedoch mehrere Signalsatze mit teilweise komplexeren
Signalmustern (siehe Abbildung 90). Anhand von 2D-COSY-Messungen konnte gezeigt
werden, dass es sich um zwei verschiedene Spezies handelt: eine, die die gleichen Signale
und Verschiebungen aufweist wie der Komplex aus dem enantiomerenreinen Liganden und

eine weitere, mit deutlich mehr Signalgruppen.
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Abbildung 90: Vergleich der 'H-NMR Spektren bei 298 K, 499 MHz in Nitromethan-d;. Von oben nach unten:
1:1-Mischung von (S,)- oder (R,)-23 und [Pd(dppp)](OTf),, 1:1-Mischung von (rac)-23 und [Pd(dppp)](OTf),, Ligand (S,)-
oder (R,)-23.

Es stellt sich nun die Frage, ob diese zwei Spezies verschieden groRen Aggregaten
zugeordnet werden kénnen oder dieselbe GréRBe aufweisen. Eine Uberlagerung der
1H—DOSY—Spektren der Komplexe mit dem enantiomerenreinen und dem racemischen
Liganden zeigt, dass diese sehr gut Ubereinstimmen (siehe Abbildung 91). Bei allen Spezies
handelt es sich somit um 3:3-Aggregate. Somit liegt eine Mischung aus homochiralen und
heterochiralen Komplexen vor. Um dies weiter zu belegen, wurden 31P—NMR—Spektren
vermessen (sieche Abbildung 92). Die *'P-NMR-Spektren zeigen mehrere Signale, die im
Vergleich zu [Pd(dppp)](OTf), samtlich im Hochfeld liegen. Bei einer Spezies der Aggregate
aus dem racemischen Liganden handelt es sich, wie ein Vergleich der *H-NMR-Spektren
zeigt, um den homochiralen Komplex. Demnach liegen homochirale und heterochirale
Komplexe nebeneinander in Losung vor. Demnach kann gesagt werden, dass es sich im

racemischen Fall um eine Mischung aus zueinander enantiomorphen homochiralen

Aggregaten und einem heterochiralen Aggregaten handelt.
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Abbildung 91: Uberlagerte 'H-DOSY-NMR-Spektren der Losungen in Nitromethan-d; von der 1:1-Mischung des
enantiomerenreinen Liganden (R;)- oder (S.)-23 und [Pd(dppp)](OTf),, Diffusionskoeffizient D=3,12x10° ecm’?,
hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung d=22,6 A (rot) und der 1:1-Mischung des
racemischen Liganden (rac)-23 und [Pd(dppp)](OTf),, Diffusionskoeffizient D=3,20x10'6cmzs'1, hydrodynamischer
Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung d = 22,0 A (griin).

Durch Integration der Signale im 1H—NMR—Spektrum konnte ein Verhaltnis von 1,6:1
(homochiral zu heterochiral) bestimmt werden. Auf Grund der Uberlagerung im
31P—NMR—Spektrum konnte hier keine Integration der Signale erfolgen. Bei einer statistisch
ablaufenden Selbstsortierung wéare bei einem 3:3-Komplex ein Verhaltnis von 1:3
(homochiral zu heterochiral) zu erwarten. Da hier jedoch ein anderes Verhaltnis zu erkennen
ist, ist die Bildung des homochiralen Aggregates im Vergleich zu dem heterochiralen

Aggregat finffach favorisiert.
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Abbildung 92: 31P-NMR-Spektren bei 298 K, 202 MHz in Nitromethan-d; mit externem Standard (D3;PO, und CF;COOD in
D,0, mit ,*“ gekennzeichnet). Von oben nach unten: 1:1-Mischung des enantiomerenreinen Liganden (R;)- oder (S,)-23
mit [Pd(dppp)](OTf),, 1:1-Mischung des racemischen Liganden (rac)-23 mit [Pd(dppp)](OTf),, [Pd(dppp)]1(OTf),.

Aus der Losung der enantiomerenreinen Komplexe konnten durch langsame Diffusion von
Benzol in die Acetonitril-Komplexlésung Einkristalle gezlichtet werden, deren Qualitat fur
eine Einkristallstrukturanalyse ausreichten. Es handelte sich jedoch nicht um die Kristalle des
diskreten = 3:3-Aggregates sondern eines  homochirales  Koordinationspolymer
{[Pdn(dppp)ni(Rp)-23}n](OTf)2n}, welches in der orthorhombischen Sohncke Raumgruppe
P2:2,21 kristallisierte und isostrukturell zu dem Koordinationspolymer von Ligand 20 ist
(siehe Abbildung 93 und Abbildung 94). Durch die mit der Diffusion einhergehende

[206-207] yng Polaritdtsanderung des Losungsmittels wurde auch hier

Konzentrationsdanderung
die EMmax-Grenze (berschritten und ein Koordinationspolymer anstelle eines diskreten
Aggregates erhalten. Die asymmetrische Einheit beinhaltet einen Liganden (R)-23, eine
dppp-Einheit mit einem Palladium(ll)ion, zwei Triflatanionen und ein Acetonitrilmolekiil.
Jedes Metallzentrum ist von einem dppp-Liganden und zwei Liganden zu einem
homochiralen Koordinationspolymer verbunden. Hierbei befinden sich die Palladium(dppp)-
Einheiten im AuReren und die Liganden im Inneren der Helix. Die Polymerstringe liegen

parallel zu der kristallographischen a-Achse mit einer zweifachen Drehachse durch das

Zentrum der Polymerstrange. Die Triflatanionen koordinieren das Palladium apikal und
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befinden sich in durch den Liganden aufgespannten Taschen. Die Acetonitrilmolekiile
befinden sich aufgereiht auf der anderen Seite des [2.2]Paracyclophanliganden, ebenfalls
zwischen diesem und den dppp-Liganden (siehe Abbildung 94). Die Helices sind in einer
leicht gekippten parallelen ziegeldahnlichen Anordnung entlang der a-Achse strukturiert

(siehe Abbildung 93).

Abbildung 93: Blick entlang der a-Achse der Kristallstruktur von {[Pd,(dppp).{(R,)-23},](OTf),} zeigt die ziegelformige
Anordnung der Polymerstringe. Wasserstoffatome wurden zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Farbschema: Grau - Kohlenstoff, violett — Stickstoff, orange — Phosphor, petrol — Palladium, rot — Sauerstoff, griin — Fluor.
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Abbildung 94: Verschiedene Ansichten der Kristallstruktur von {[Pd,(dppp).{(R;)-23},](OTf),}. Blick entlang der b-Achse
zeigt den Polymerstrang mit den Anionen und Acetonitrilmolekiilen. Wasserstoffatome wurden zur Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt. Farbschema: Grau - Kohlenstoff, violett — Stickstoff, orange — Phosphor, petrol — Palladium,
rot - Sauerstoff, griin — Fluor.
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3.3.7 Vergleich der Resultate der pseudo-meta Liganden

Fir den pseudo-meta Dicyan-Ligand 18 mit Phenylabstandshalter konnte keine
abschlieBende Bewertung des Aggregations- und chiralen Selbstsortierungsverhalten
getroffen werden. Die Ergebnisse lassen sich zwar als Bildung eines 2:2-Aggregates im Sinne
eines social self-sortings interpretieren, allerdings konnte dies jedoch nicht durch zwei

unabhangige Methoden zweifelsfrei belegt werden.

Der Vergleich der Ergebnisse der Liganden 23 und 20 spiegelten deutliche Unterschiede im
Aggregations- und chiralen Selbstsortierungsverhalten wider. Wo der Ligand 20 ein
2:2-Aggregat und damit kleineres Aggregat bildet, ergibt die Komplexierung des Liganden 23
ein groReres 3:3-Aggregat und somit eine andere Zusammensetzung. Dies verdeutlichen die
in  Abbildung 95 dargestellten Uberlagerungen der 'H-DOSY-NMR-Spektren beider

Aggregate.

Zusatzlich zeigen die Liganden ein unterschiedliches chirales Selbstsortierungsverhalten.
Ligand (rac)-23 bildet eine Mischung aus homomeren und heteromeren Aggregaten, wobei
ersteres mit einem Verhaltnis von 1,6:1 bevorzugt entsteht. Dies stellt eine Abweichung des
statistisch erwarteten Verhaltnisses von 1:3 (homochiral:heterochiral) dar und zeigt somit
eine funffache Praferenz zur Bildung homochiraler Komplexe. Ligand (rac)-20 hingegen
komplexiert ausnahmslos im Sinne eines social self-sortings. Die Stabilitat des heterochiralen
Komplexes passt zu der beobachteten geringeren Aufspaltung der DOSY-Signalspur im

Vergleich zu der des homochiralen Komplexes (siehe Abbildung 95).

Der Unterschied im Selbstsortierungsverhalten ist eine sehr bemerkenswerte Beobachtung,
da beide Liganden nahezu die gleiche Struktur aufweisen. Sie unterscheiden sich nur in
ihrem Dipolmoment und der Bindungsstdarke zum Palladium(ll)ion. Isonitrile besitzen eine
deutlich stirke Bindung auf Grund der besseren o-Hinbindung und der sehr ausgepragten
n—RUckbindung.[m'm] Wieso es zu solchen Unterschieden im Aggregations- und chiralen
Selbstsortierungsverhalten kommt, ist aufgrund der bisherigen Ergebnisse nicht eindeutig zu
beantworten. Eventuell kdnnen quantenmechanische Rechnungen einen besseren Einblick

gewadhren.
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Abbildung 95: Uberlagerte 1H-DOSY-NMR-Spektren der Losungen in Nitromethan-d; von der 1:1-Mischung von Ligand
(Ry)- oder (S;)-20 und [Pd(dppp)](OTf),, Diffusionskoeffizient D = 5,42 x 10°%ecm’s™?, hydrodynamischer Durchmesser nach
der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des Korrekturfaktors fiir Rauten d = 16,0 A (rot), der 1:1-Mischung von
Ligand (rac)-20 und [Pd(dppp)](OTf),, Diffusionskoeffizient D = 5,26 x 10° cmzs'l, hydrodynamischer Durchmesser nach
der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des Korrekturfaktors fiir Rauten d = 16,3 A (griin), der 1:1-Mischung
des enantiomerenreinen Liganden (S;)- oder (R,)-23 und [Pd(dppp)](OTf),, Diffusionskoeffizient D = 3,12 x 10°%em’s?,
hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung d=22,6 A (gelb) und des Liganden (rac)-23,
Diffusionskoeffizient D = 1,21 x 10° cmzs'l, hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung d = 5,8 A
(schwarz).

Eine Gemeinsamkeit der beiden Liganden konnte bei der Kristallisation beobachtet werden.
Aus den beiden enantiomerenreinen Komplexlésungen konnten durch Dampfdiffusion
Einkristalle erhalten und anschlieRend vermessen werden. Beide offenbarten statt der
erwarteten diskreten 2:2- beziehungsweise 3:3-Aggregate isostrukturelle homochirale
Koordinationspolymere  {[Pd.(dppp)n({(Sp)-20}  bzw.  {(Rp)-23})n](OTf)2n}.  Aus  der
Komplexlosung des racemischen Liganden (rac)-20 konnte ebenfalls ein
Koordinationspolymer ({[Pd.(dppp)n({(Sp)-20H(R,)-20})a](OTf)an}) kristallisiert und analysiert
werden. Offenbar reagieren alle diese Komplexe sehr empfindlich auf eine Anderung der
Zusammensetzung und der Polaritat des Losungsmittels, so dass es zu einer Umorganisation
der diskreten metallomakrozyklischen Aggregate zu polymeren Strukturen kommt. Dies
steht im Gegensatz zu den pseudo-ortho Liganden, die als diskrete Aggregate mit gleichen

Bindungsmotiven kristallisieren.
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3.3.8 Komplexierungsexperimente mit Ligand 23, 20 und [Pd(dppp)](OTf),

Erneut bietet sich die Untersuchung der Selbstsortierung bezliglich der
Metallbindungsmotive an. Dazu wurden die isostrukturellen Liganden 23 und 20 jeweils
enantiomerenrein eingesetzt, um die Ausbildung homomerer oder heteroleptischer
Aggregate zu untersuchen. In Abbildung 96 ist das Kreuzkomplexierungsexperiment der
Liganden (Sp)-23 mit (S,)-20 schematisch dargestellt. Im Vergleich zu den Kreuzexperimenten
von (Sp)-10 mit (Sp)-11 sind hier die Experimente von (Sp)-23 mit (Rp)-20 sinnvoll, da bei den
Aggregaten mit den einzelnen Liganden heterochirale beziehungsweise eine Mischung aus
heterochiralen und homochiralen Aggregaten zu finden war. Neben diesen Befunden
kommt noch ein weiterer Faktor, ndmlich die unterschiedliche Stochiometrie der Aggregate,
erschwerend hinzu. Die 'H-NMR-Spektren der homoleptischen Aggregate der
Kreuzexperimente sollten mit denen der homoleptischen Aggregate aus den
Einzelexperimenten aus Kapitel 3.3.6 Ubereinstimmen, was deren Zuordnung erleichtern
wirde. Massenspektrometrische Untersuchungen erlauben keine Aussage (iber das
Selbstsortierungsverhalten aller Aggregate, da die Bindungsstarke der Cyanliganden nicht

ausreicht, um ihre Aggregate mit massenspektrometrischen Methoden intakt nachzuweisen.
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Abbildung 96: Kreuzkomplexierungsexperimente der Liganden (S,)-23 und (S,)-20 mit verschiedenen Aggregaten.
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Die Komplexlosungen wurden analog zu den in Kapitel 3.3.2 beschriebenen
Kreuzkomplexierungsexperimenten durchgefiihrt. Auch hier wurden sowohl Ansatze mit der
gleichen Konzentration wie die vorherigen Komplexierungsexperimente der einzelnen
Liganden miteinander, als auch der doppelten und halb so groSen Konzentration angesetzt.
Ein Vergleich der 'H-NMR-Spektren der Komplexlésungen aus (Rp)-23 mit (Rp)-20 und (R,)-23
mit (Sp)-20 jeweils mit [Pd(dppp)](OTf), zeigt, dass diese nahezu identisch sind
(Abbildung 97). Im 'H-Spektrum der 1:1:2-Komplexldsungen der beiden jeweilig
enantiomerenreinen Liganden (S,)-23 mit (Sp)-20 beziehungsweise (Rp)-23 mit (R,)-20 lassen
sich deutliche Verschiebungen der Signale gegeniber den unkomplexierten Liganden
erkennen, was auf eine erfolgreiche Komplexierung hindeutet (siehe Abbildung 98). Der
Vergleich der 'H-NMR-Spektren der 1:1:2-Komplexlésungen mit denen der jeweiligen
1:1-Komplexlosungen der enantiomerenreinen Liganden zeigt nach kurzer Reaktionszeit
einen bemerkenswerten Unterschied: die Signale fiir das [Pd3(dppp)s{(Rp)-23}s]-Aggregat mit
dem starker bindenden Isocyanliganden stimmen mit der Halfte der Signale Uberein, was
dafir spricht, dass im Falle der 1:1:2-Mischung dasselbe Aggregat entsteht wie in einer
1:1-Mischung des Liganden mit dem Palladiumsalz. Die andere Halfte zeigt einen neuen
Signalsatz, der nicht mit der Verschiebung des homoleptischen [Pdy(dppp).{(Rp)- oder
(Sp)-20},]-Aggregates mit dem Cyanliganden Ubereinstimmt. Dieser passt aber ebenso wenig
zum Spektrum der ,freien” Liganden 23 und 20. Die neuen Signale weisen einen geringeren

Hochfeldshift auf als die des Komplexes des Liganden 20. Zuséatzlich wurden hier auch die

J
|

Liganden mit unterschiedlicher Konfiguration eingesetzt.
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Abbildung 97: Vergleich der '"H-NMR Spektren bei 298 K in Nitromethan-d;. Oben: 499 MHz, 1:1:2-Mischung von (R,)-20,
(Ry)-23 und [Pd(dppp)](OTf),, unten: 700 MHz, 1:1:2-Mischung von (S,)-20, (R,)-23 und [Pd(dppp)](OTf),.
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Abbildung 98: Vergleich der ‘H-NMR Spektren bei 298 K, 499 MHz in Nitromethan-ds. Von oben nach unten: Ligand (R,)-
oder (S,)-20, 1:1-Mischung von (R,)- oder (S,)-20 und [Pd(dppp)](OTf),, 1:1:2-Mischung von (R,)-20, (R,)-23 und
[Pd(dppp)](OTf),, 1:1-Mischung von (R,)- oder (S,)-23 und [Pd(dppp)](OTf), und Ligand (R,)- oder (S,)-23.

Auch ein Vergleich der *'P-NMR-Spektren zeigt, dass zwei verschiedene Spezies vorliegen,
die auf Grund ihrer Hochfeldverschiebung nicht mehr der ,freien” Palladiumeinheit
zuzuordnen sind (siehe Abbildung 99). Wie auch im Falle des 'H-Spektrums zeigt sich ein
Signal, welches identisch ist mit dem Signal fir den homoleptischen Komplex mit dem
Liganden 23 in der 1:1-Mischung mit dem Palladiumsalz. Allerdings ist kein Signal fiir den
homoleptischen Komplex des Liganden 20 zu sehen. Die Bildung dieses Aggregates kann
demnach ausgeschlossen werden. Es ist allerdings ein neues Signal zu sehen, das weiter ins
Hochfeld verschoben ist. Ein Vergleich der Kreuzexperimente von (Rp)-23 mit (R,)-20 und
(Rp)-23 mit (Sp)-20 zeigt, dass nur eine sehr geringe Verschiebung des Signals der neuen
Spezies stattgefunden hat und diese somit nahezu identische Spektren zeigen. Die Integrale
der Signale des 31P—NMR—Spektrums wurden mit 4,4:5:1 (neue Spezies:
[Pd3(dppp)s{(Rp)-23}s]:Standard) gemessen. Dies zeigt, dass die zwei Spezies ungefdahr 1:1

zueinander vorliegen.
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Abbildung 99: Vergleich der S'p.NMR Spektren bei 298 K, 202 MHz in Nitromethan-d; mit externem Standard (D;PO, und
CF;,COOD in D,0, mit ,*“ gekennzeichnet). Von oben nach unten: 1:1-Mischung von (R;)- oder (S,)-20 und
[Pd(dppp)](OTf),, 1:1:2-Mischung von (R,)-20, (R.)-23 und [Pd(dppp)](OTf),, 1:1:2-Mischung von (S,)-23, (R,)-23 und
[Pd(dppp)](OTf),.1:1-Mischung von (R)- oder (S;)-23 und [Pd(dppp)](OTf), und [Pd(dppp)](OTf),.

Ab einer Reaktionszeit von 21Tagen bei 60°C zeigt das ‘H-NMR-Spektrum des
Kreuzexperimentes der Liganden (Rp)-23 mit (Ry)-20 nur noch die neue Spezies als
Hauptspezies (siehe Abbildung 100). Zusatzlich sind noch mehrere kleinere Signale zu sehen,
die keiner diskreten Struktur zugeordnet werden kénnen und lassen auf Oligomere und
Polymere schlieRen. Das in Abbildung 101 dargestellte *H-DOSY-NMR-Experiment dieser
temperierten Mischung zeigt keine gemeinsame Spur aller 'H-Signale. Auch hier treten wie
schon bei den Komplexen mit Ligand 16 mehrere Signale auf, die verschiedene
Diffusionskoeffizienten aufweisen und in einen Ligandenanteil und einen dppp-Anteil
aufgeteilt werden kénnen. Hinzukommt ein drittes Signal, das jedoch sehr breit ist und aus
diesem Grund dessen Diffusionskoeffizient nicht bestimmt werden konnte. Alle Signale
besitzen deutlich groRere hydrodynamische Durchmesser (Ligandenanteil: 12,6 A,
dppp-Anteil: 18,8 A) als die ,freien“ Liganden (Ligand 23: 5,8 A, Ligand 20: 5,9 A). Die
Aufspaltung der 'H-DOSY-NMR-Signalspur ist erstaunlich, da fir beide Komplexe der
Liganden 23 und 20 jeweils zusammenhingende *H-DOSY-NMR-Spuren erhalten wurden

(siehe Abbildung 91 und Abbildung 82).
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Abbildung 100: Vergleich der '"H-NMR Spektren bei 298 K, 400 MHz in Nitromethan-d;. Von oben: 1:1:2-Mischung von
(Ro)-20, (Rp)-23 und [Pd(dppp)](OTf), nach 10 Minuten bei 25°C, 1:1:2-Mischung von (R,)-20, (R;)-23 und
[Pd(dppp)](OTf), nach 21 Tagen bei 60 °C.
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Abbildung 101: 'H-DOSY-NMR-Spektrum der erwirmten Komplexlésung einer 1:1:2-Mischung von (Ry)-20, (R,)-23 und
[Pd(dppp)](OTf), in Nitromethan-d;. Ligandenanteil: Diffusionskoeffizient D =6,81 x 10 em’s™?, hydrodynamischer
Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des Korrekturfaktors fiir Rauten d=12,6 A.
dppp-Anteil: Diffusionskoeffizient D =4,55 x 10° cmzs'l, hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-
Gleichung mit der Anwendung des Korrekturfaktors fiir Rauten d = 18,8 A.
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Neben den 1H-NMR—Spektren wurden auch 31P—NMR—Spektren der fir 21 Tage auf 60 °C
erwarmten Komplexlésung der Liganden (Rp)-23 mit (Rp)-20 aufgenommen. Diese zeigen im
Vergleich zu den Spektren der nicht erwarmten Komplexldsung fast ausschlieRlich das Signal
der neuen Spezies. Zusatzlich sind noch weitere kleine Signale zu erkennen, die nicht
zugeordnet werden konnten. Die Integrale der Signale des *'P-NMR-Spektrums wurden mit
4,3:0:1 (neue Spezies: [Pds(dppp)s{(Rp)- oder (Sp)-23}s]:Standard) gemessen. Dies zeigt, dass
sich die neue Spezies im Vergleich zum Standard nicht stark verandert hat, wahrend das
trinukleare Aggregat [Pds(dppp)s{(Rp)-23}s] nicht mehr zu finden ist. Dies deutet auf eine

Oligo- oder Polymerisierung hin. *
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Abbildung 102: 31P-NMR-Spektren bei 298 K, 202 MHz in Nitromethan-d; mit externem Standard (D;PO, und CF;COOD in
D,0, mit ,*“ gekennzeichnet). Oben: Erwdrmte 1:1:2-Mischung (R;)-20, (R,)-23 und [Pd(dppp)](OTf),. Unten:
1:1:2-Mischung (R,)-20, (R,)-23 und [Pd(dppp)](OTf), 10 Minuten bei 25 °C nach Zusammengabe.

Eine abschlieRende Charakterisierung des neuen Aggregates konnte mit den bisherigen
Methoden nicht erfolgen. Auch eine Einkristallstrukturanalyse ist auf Grund des
Bindungswinkels von 120°, der schon bei den einzelnen Komplexen der Liganden die
Polymerisierung beglinstigte, wahrscheinlich nicht aussagekraftig. Eventuell kdnnten neue

DOSY-Pulssequenzen Aufschluss geben.
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3.4 Metallosupramolekulare Komplexe basierend auf Bis(pyridyl)-

[2.2]paracyclophanliganden

In vorangegangenen Arbeiten konnte Meyer-Eppler zeigen, dass die Pyridingruppe ein
effizientes Metallbindungsmotiv fir den Aufbau von diskreten metallosupramolekularen
Aggregaten von Liganden auf Basis von [2.2]Paracyclophanen durch die Koordination an

Palladium(Il)- oder Platin(ll)ionen ist.[3]

Abbildung 103 zeigt ein Beispiel fir einen
kafigartigen Pd,Ls-Komplex, den Meyer-Eppler herstellen konnte. In Erweiterung dieses
Ansatzes wurde im Rahmen dieser Arbeit ein weiterer Ligand dieses Typs entwickelt. Dieser
besitzt eine 4-Pyridineinheit, die durch einen Phenylabstandshalter in meta-Position mit dem
[2.2]Paracyclophanriickgrat verknipft ist. So sollen M,Ls;-Kédfige erhalten werden, die
ungefahr den gleichen Palladium-Palladium-Abstand wie die von Meyer-Eppler
synthetisierten besitzen (11,4 A), aber mit 24,3 A deutlich breiter als die vorigen (19,1 A) sind
(siehe Abbildung 103). Bisher konnten zwei Perchloratanionen in dem von Meyer-Eppler

synthetisierten Pd,L4-Kafig eingeschlossen werden. Durch die Variation der GroRRe sollte es

moglich sein, andere Gastmolekiile in die Kavitat einzuschlieRen.

Abbildung 103: PM3-minimierte Strukturen der supramolekularen Kéfige. Links: Neuer Kafig von [sz{(Rsp)-26}4], rechts
der von Meyer-Eppler entwickelte Kafig Pd,L, mit (R,,)-4,15-Bis(2-(pyridin-3-yl)ethinyl)[Z.Z]paracyclophan.[ 3l
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3.4.1 Synthese, Racematspaltung und Charakterisierung von Ligand 26

Als zundchst einfachster Weg zur Herstellung von 4,15-Bis(3-(pyridin-4-yl)phenyl)-
[2.2]paracyclophan (rac)-26 schien die Kreuzkupplung des literaturbekannten pseudo-meta
4,15-Diiod[2.2]paracyclophans (rac)-17"*" mit einem ,Ligandenarm®. Diese Syntheseroute
stellte sich jedoch als nicht praktikabel heraus; es konnten nur geringste Mengen des

gewiinschten Produktes (rac)-26 erhalten werden (siehe Abbildung 104).
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Abbildung 104: Syntheseroute von (rac)-26 mit sehr geringen Ausbeuten unter 1 %.

Eine alternative Syntheseroute, um zu Liganden mit einem 4-Phenylabstandshalter und
4-Pyridin als Bindungseinheit zu gelangen, wurde von Anhduser entwickelt."*® Hierbei wird
die gewiinschte Pyridylphenylfunktion nicht als Ganzes, sondern in mehreren Schritten
eingefihrt und kann auf die Synthese von (rac)-26 (Ubertragen werden (siehe

Abbildung 105).

Abbildung 105: Retrosynthese von (rac)-26 iiber die alternative Route der schrittweisen Einfiihrung der gewiinschten
Pyridylphenylfunktion.

Die  Synthese des  silylgeschiitzten Produkts  4,15-Bis(3-trimethylsilylphenyl)-

[2.2]paracyclophan (rac)-24 geht von (rac)-17[19]

aus, welches in einer Suzuki-Kupplung mit
3-Trimethylsilylphenylboronsdure  weiter  funktionalisiert ~werden konnte (siehe
Abbildung 106). Die Kreuzkupplung verlief mit einer guten Ausbeute von 76 %. Da der

spatere Ligand (rac)-26 auch enantiomerenrein dargestellt werden sollte, war es noétig, eine
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Methode zur chiralen Trennung zu entwickeln. (rac)-24 stellte sich als trennbar via
analytischer chiraler HPLC heraus. Die analytische Trennung erfolgte an einer chiralen
CHIRALPAK®IB-Phase und reinem Methanol als Eluent und einer Auflésung Rs=1,1 sowie
einem Trennfaktor von o =1,1. Die relativ kurzen Retentionszeiten von 4,34 Minuten und
4,82 Minuten und die gute Loslichkeit der Substanz bieten die Option, die Methode auf den

praparativen Malstab zu Ubertragen. Diese wurde an dieser Stelle jedoch nicht

durchgefiihrt.
™S T™S
J g

l I Pd(PPhs), CsF
O 0

B. THF, 72°C, 48 h

o "o 76 %

17 7 24

Abbildung 106: Neue Syntheseroute adaptiert nach Anhéuser™”

2u (rac)-24.

Im Anschluss wurde mit lodmonochlorid eine ipso-Substitution am Aromaten durchgefiihrt.
Auch hier lief die Reaktion mit einer guten Ausbeute von 82 % ab (siehe Abbildung 107).
Erneut konnte eine erfolgreiche analytische Trennung der Enantiomere durchgefiihrt
werden. Diese erfolgte wieder an der chiralen CHIRALPAK®IB-Phase und reinem Methanol
als Eluent und einer Auflésung Rs = 2,9 sowie einem Trennfaktor von o =1,5. Hier zeigten

sich mit 6,44 beziehungsweise 7,92 Minuten allerdings etwas langere Retentionszeiten als

bei (rac)-24.

TMS TMS | I

SUES I G U S
0 0
24 25

82 %

Abbildung 107: Synthese von (rac)-25.

Von 4,15-Bis(3-iodphenyl)[2.2]paracyclophan (rac)-25 konnten mittels langsamer
Dampfdiffusion von Dichlormethan in Cyclopentan Einkristalle erhalten werden. Die
Verbindung kristallisiert als Konglomerat in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2; und
zeigt das (Rp)-konfigurierte Enantiomer. Es ist gut zu erkennen, dass die lodatome

zueinander, also in die Mitte des [2.2]Paracyclophanriickgrats, zeigen (siehe Abbildung 108).
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Abbildung 108: Kristallstruktur von (rac)-25. Raumgruppe: P2,2,2,. Farbschema: Grau — Kohlenstoff, weil — Wasserstoff,
dunkelviolett — lod.

Mittels einer Suzuki-Kreuzkupplung konnte dann der Ligand (rac)-26 hergestellt werden. Die
Ausbeuten der Reaktion variierten stark von 39-73 % mit den eingesetzten Verhaltnissen

von Wasser zu 1,4-Dioxan. Ein Verhéltnis von 1:4 stellte sich als das Beste heraus.

N
'
O > O | Pd,(dba)s, KsPOy, PCys
O - § ~
25

B 72°C, 48 h
HO™ ~OH 1,4-Dioxan:H,0 = 4:1
73 %

Abbildung 109: Synthese von Ligand (rac)-26.

Es wurde auch von dem fertigen Liganden (rac)-26 eine Trennung der Enantiomere via
chiraler analytischer HPLC erreicht. Diese erfolgte erneut an der CHIRALPAK®IB-Phase und
reinem Methanol als Eluent (siehe Abbildung 110). Eine semipraparative Trennung des
Liganden (rac)-26 konnte auf Grund eines Trennfaktors von a = 1,6 und einer Aufldsung von
Rs=1,5, berechnet aus der analytischen Trennung, mit einer Beladung von 20 mg pro
Trennlauf durchgefiihrt werden. Die semipraparative Trennung erfolgte mit dem fertigen
Liganden (rac)-26, da so der mit einer solchen Trennung einhergehende groRe Aufwand am
effektivsten genutzt werden konnte und nicht durch weitere Reaktionsschritte mit den
aufwendig getrennten Enantiomeren durch niedrige Ausbeuten geschmadlert wurde. Die
Signale zwischen den zwei Enantiomeren wurden nicht untersucht. Es konnten deutliche
Unterschiede in den UV-Vis-Spektren ausgemacht werden. Die Ergebnisse der analytischen
chiralen Trennungen von (rac)-24 und (rac)-25 kdonnten von groRem Nutzen bei der Wahl

geeigneter Syntheserouten flir neue Liganden sein.
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Abbildung 110: Chromatogramm der analytischen Antrennung von (rac)-26 an CHIRALPAK®IB; Eluent: Methanol 100 %;
Flussrate 1,0 mL min'l; Detektionswellenldange A = 230 nm.

Die absolute Konfiguration konnte bisher nur mittels CD-Spektroskopie bestimmt werden, da
keine Einkristalle erhalten wurden. Mit Hilfe von DFT-Rechnungen kann die absolute
Konfiguration der zwei eluierten Enantiomere dennoch geklart werden (siehe
Abbildung 111). Das mittels DFT-Methoden berechnete ECD-Spektrum
(sTD-BH-LYP/TZ(CPCM)) des Liganden mit (Rp)-Konfiguration, zeigt eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den gemessenen ECD-Spektren des zuerst eluierten Enantiomers E1.
Die berechneten ECD-Spektren wurden freundlicherweise von F. Bohle aus dem Arbeitskreis

Prof. S. Grimme erhalten.

— () E1
(+) E2
—— sTD-BH-LYP/TZ(CPCM)

1,0 1

0,54

0,04

A[Mem™]

-0,5

-1,0 4

T T 1
200 300 400 500
A [nm]

Abbildung 111: Vergleich der normierten ECD-Spektren in Acetonitril bei 20 °C von (-)-26-E1 und (+)-26-E2 mit dem
mittels sTD-BH-LYP/SVP(CPCM) berechneten ECD-Spektrum der (R,)-Konfiguration.
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3.4.2 Komplexierungsexperimente mit Ligand 26 und [Pd(CH;CN),](BF.),

Um das Komplexierungsverhalten zu untersuchen, wurden Losungen des
enantiomerenreinen Liganden (R,)- oder (Sp)-26 und [Pd(CH3CN)4](BF4)2 (in Acetonitril) in
einem Verhaltnis von 2:1 gemischt. Von dieser gelblichen Lésung wurde ein geringer Teil
entnommen, mit Acetonitril verdiinnt und mittels ESI-Massenspektrometrie untersucht. Das
ESI-Spektrum zeigt neben dem ,freien” Liganden die Bildung einer doppelt so grolRen
Struktur wie das urspringlich erwartete M,L;-Aggregat (siehe Abbildung 112): ein
MyLg-Aggregat mit verschiedener Anzahl an Tetrafluoroboratanionen. Die Signale bei
m/z=567,70 [Pda{(R,)-26}s]*", m/z=785,96 {[Pda{(R,)-26}s](BF4),}*" und m/z=1222,40
{[Pd4{(Rp)—26}g](BF4)4}4+ zeigen Uberlagerte M,L4-Spezies.

[(26)+H]
>15,253 960,5125 berechnet
960,1123 961,1128
959,5121
960,5215 gemessen
960.1212 961,1212
959,5213
[Pd,(26).(BF.)]" 959 960 961 962 960 m/z
661,372
[Pd,(26),(BF,)]”
[Pd,(26),]" [Pd.(26).(BF.),]"”
[Pd,(26),]" 785,935 . [Pd,(26),(BF,),]"”
567,700 [Pdégggh)g] [Pd,(26),(BF,),]"
' 1222f403
Ny

[N A RS LAY RARE LAY AL RARN RARE AN MUAE RN RN LA RN LR RS RS ALY AN AL LN LAY DAL AR RAAN RN RS RN RARE RLAE RN LA LY RALE LRAS MY ML LARS RALE AR LLRS RS RARS LR RALS RAN
500 600 700 800 900 1000 1100 1200 m/z

Abbildung 112: ESI-Massenspektrum (positiver Modus) einer 1:2-Mischung aus (R,)-26 und [Pd(CH;CN),](BF,), in
Acetonitril.

Eine Mylg-Struktur ist deutlich groRer als die vorher vermutete M,Ls-Struktur und kann aus
verschiedenen Geometrien bestehen. Zum einen die D,symmetrische Krone, den
D, symmetrischen Tetraeder, der an zwei Seiten doppelt verbrickt ist und zum anderen

einen Doppelkafig, wobei zwei M,L;-Kafige ineinander gesteckt sind (siehe Abbildung 113).
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Abbildung 113: Schematische Darstellung der drei moglichen M,Lg-Formationen. Links der D, symmetrische Tetraeder, in
der Mitte der D, symmetrische Doppelkifig bestehend aus zwei ineinander gesteckten M,L,-Kafigen und rechts die D,
symmetrische ,,Donutform*.

Im Anschluss an die Analyse der Stochiometrie des entstandenen Komplexes wurden
1H-NMR-Spektren aufgenommen (siehe Abbildung 114). Das 1H-NMR-Spektrum der
Komplexlosung zeigt einen charakteristischen Shift der Protonensignale und deutet auf eine
erfolgreiche Komplexierung des Liganden hin. Die Komplexbindung des Pyridins zum
Palladium ist durch eine o-Hinbindung dominiert und senkt so die Elektronendichte im
Pyridin, was sich durch eine Verschiebung ins Tieffeld bemerkbar macht. Das Signal des sich
in ortho-Stellung zum Pyridinstickstoff befindlichen Protons zeigt eine Aufspaltung in zwei
Signale. Eins mit einer deutlichen Tieffeldverschiebung, das andere mit einer leichten
Hochfeldverschiebung. Die Integrale der beiden Signale waren 1:1, weshalb es sich
wahrscheinlich um nur eine Spezies handelt. Ein solches Verhalten wurde bereits in der
Arbeit von Meyer-Eppler beschrieben.’® Die Phenylprotonen des Abstandhalters sind alle
ins Tieffeld verschoben. Auf Grund der Symmetrie des Spektrums kann ein Doppelkafig
ausgeschlossen werden, da fiir diesen zwei Signalsatze zu erwarten waren. Durch Erwarmen
der Komplexlosung entstand ein nicht mehr I6slicher Niederschlag, der auf eine

Polymerisierung hindeutet, und eine deutliche Verbreiterung aller Signale.

Leider konnten keine aussagekraftigen DOSY-NMR-Spektren aufgenommen werden. Die
PM3-Berechnung der drei moéglichen Strukturen zeigte, dass diese sehr dhnlich groR sind und
somit eine Zuordnung der Struktur mit dieser Methode nicht genau maglich ist. Ein Wechsel
des Losungsmittels zu Aceton lieferte eine milchige Suspension, weshalb die NMR-Spektren

auf Grund der sehr geringen Konzentration nur schwache Signale zeigten. Auch
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N,N-Dimethylformamid lieferte keine Verbesserung der NMR-Spektren, da hier nur sehr

breite Signale erhalten wurden.

k
e
k
J \ JLW Jw”] J .
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Abbildung 114: Vergleich der "H-NMR Spektren bei 298 K, 400 MHz (Mitte bei 499 MHz) in Acetonitril-d;. Oben:
2:1-Mischung von Ligand (S,)- oder (R;)-26 und [Pd(CH;CN),](BF,),, unten: Ligand (rac)-26. Das mit ,*“ gekennzeichnete
ist Dichlormethan zuzuordnen, welches nicht entfernt werden konnte.

In der Literatur ist ein ahnliches Verhalten der 1H-NMR-Spektren flir einen achiralen
Liganden auf Basis von Phenantracen und ebenfalls Pyridineinheiten beschrieben. Dieser
bildet mit Tetrafluoroborationen eine Mischung aus Dgn-Pd,l4, D>n-PdyLs und einem
Pdsle-Aggregat und reagiert durch Zugabe von Nitratanionen zu einem Doppelkafig, was
theoretisch auch hier moglich sein konnte.*™ Im Falle eines Doppelkafigs ist der Einschluss
des Tetrafluroboratanions in diesen sehr wahrscheinlich und koénnte durch eine
19F—Signalverschiebung bestatigt werden. Die aufgenommenen 19F—Spektren zeigten jedoch
nur ein Signal, welches im Vergleich zu dem nicht eingeschlossenen Tetrafluoroboratanion
nicht verschoben ist. Dieses Ergebnis spricht eher gegen die Ausbildung eines Doppelkafigs,

da dieses Strukturelement im Allgemeinen ein Ergebnis eines Anionen-Templateffektes ist.

Eine abschlieBende Zuordnung der Struktur konnte an dieser Stelle nicht getroffen werden.
Hierzu wadre eine Einkristallstrukturanalyse noétig, allerdings konnten bisher keine

vermessbaren Einkristalle erhalten werden.
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3.5 Metallosupramolekulare Komplexe basierend auf

Bis(terpyridyl)[2.2]paracyclophanliganden

Die Terpyridineinheit ist ebenfalls ein attraktives Bindungsmotiv, das sehr gut andere
Ubergangsmetalle wie Zink(ll), Eisen(ll) oder Cadmium(ll) komplexiert. Diese Einheit stellt
einen interessanten Baustein dar, da dieser Chelatligand auf Grund der hoheren Anzahl an
Bindungseinheiten stabilere Komplexe als Pyridin ausbildet, indem er gleich drei
Koordinationsstellen bietet, wodurch zweidimensionale und dreidimensionale Strukturen

216217 Neben dem Aufbau von homoleptischen Komplexen kann

erzeugt werden kénnen.
das Bindungsmotiv auch fiir den Aufbau von heteroleptischen Komplexen mit einer
koordinierten Terpyridineinheit und einer Pyridineinheit am Metallzentrum genutzt

werden.!?822 |etzteres wird in dieser Arbeit jedoch nicht weiter thematisiert.

Das Design von 4,12-Bis(2-(2,2’:6’,2”’-terpyridin-4-yl)ethinyl)[2.2]paracyclophan (rac)-30
basiert auf ortho-substituiertem Benzol mit der Uber einen Ethinylabstandshalter
verkniipften Terpyridineinheit,'®”’ mit dem chiralen [2.2]Paracyclophanriickgrat anstelle des
Benzols. Die Terpyridineinheiten sind in einem Winkel von circa 60° zueinander mit dem
pseudo-ortho substituierten Riickgrat verbunden und geben so die Moglichkeit, ein
dreieckiges metallomakrozyklisches Aggregat mit Metallkationen als Verbindungszentren
aufzubauen. Laut Literatur zeigen vor allem Terpyridineinheiten, dass auch groRere
Aggregate wie 4:4-Quadrate oder 5:5- und 6:6-Aggregate anderer Form trotz Spannungen

sind.”>*? Dies sollte auf Grund der guten

am Metallzentrum wahrscheinlich
Anpassungsfahigkeit des Liganden mit einer moglichen Drehung der aromatischen

[2.2]Paracyclophanebenen von 12° ebenfalls moglich sein.

3.5.1 Synthese und Charakterisierung von Ligand 30

Es existieren zwei vorstellbare Syntheserouten, um zu dem gewilinschten
Bis(terpyridyl)liganden (rac)-30 zu gelangen. Die Synthese der Terpyridineinheit erfolgte
analog zu der entwickelten Methode in vorangegangenen Arbeiten des Arbeitskreises

223-2241961 g bietet zwei mogliche VerknlUpfungspunkte: Entweder wie in

Litzen
Abbildung 115 dargestellt, das 4’-Ethinyl-2,2":6",2"'-terpyridin 27 oder wie in Abbildung 116
dargestellt, das 4’-[Trifluoromethyl)sulfonyl]oxy]-2,2":6",2" -terpyridin 29. Die Kreuzkupplung

von 27 mit dem via Recycling-HPLC trennbaren (rac)-1 fihrte zu einer nicht trennbaren
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Mischung aus homogekuppeltem Edukt 27 und dem gewiinschten Produkt (rac)-30
(Syntheseweg A, siehe Abbildung 115). Jegliche Versuche, die Mischung zu trennen,

scheiterten, weshalb ein anderer Syntheseweg beschritten wurde.

Pd,(dba); Cul, dppf
THF, NEt3 70 °C

Abbildung 115: Syntheseweg A von (rac)- (R,)- oder (S;)-30 ausgehend von (rac)- (R,)- oder (S;.)-1 und 27.

Syntheseweg B verlief mit einer Ausbeute von 63 % erfolgreich und lieferte das gewlinschte
Produkt (rac)-30. Vorteilhaft ist dartiber hinaus, dass 4,12-Diethinyl[2.2]paracylophan 28
bereits in enantiomerenreiner Form erhaltlich ist. Zwar ist (rac)-28 selbst nicht via chiraler
HPLC trennbar, kann jedoch durch Trennung dessen Edukts (4,15-Diformyl-

[2.2]paracyclophan) als enantiomerenreines Produkt erhalten werden. %!

Pdy(dba)s Cul, dppf
THF, NEt; 70 °C
63 %

Abbildung 116: Syntheseweg B von (rac)- (R,)- oder (S,)-30 ausgehend von (rac)- (R,)- oder (S,)-28 und 29.

Die absolute  Konfiguration wurde zwar anhand der Ausgangsverbindung

((Rp)-4,15-Diformyl[2.2]paracyclophan) geklart, eine abschlieBende Prifung des daraus
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synthetisierten Liganden ist dennoch sinnvoll.'%® zu diesem Zweck wurden ECD-Spektren
des enantiomerenreinen Liganden (Ry)-30 aufgenommen und mit DFT-Rechnungen
verglichen (siehe Abbildung 117). Diese bestdtigen die (R,)-Konfiguration des Liganden. Die
Rechnungen wurden freundlicherweise erneut von F. Bohle durchgefiihrt.

Lo- — IR,
—— sTD-MD-BH-LYP/SVP(CPCM)

0,5+

0,0 H

AMem™®]

0,5

41,04

T T 1
200 300 400 500
A [nm]

Abbildung 117: Vergleich des normierten ECD-Spektrums in Acetonitril bei 20°C von (-)-30 mit dem mittels
sTD-MD-BH-LYP/SVP(CPCM) berechneten ECD-Spektrum der (R,)-Konfiguration.

3.5.2 Komplexierungsexperimente mit Ligand 30

Ligand (Rp)- und (rac)-30 wurde nun mit Ublicherweise oktaedrisch koordinierenden
Metallionen wie Fe(ll) und Cd(ll) in einer 1:1-St6chiometrie umgesetzt. Auch Zn(ll)ionen
wurden umgesetzt, da sie im Allgemeinen mit Terpyridinliganden ebenfalls bevorzugt
oktaedrisch koordinierende Komplexe ergeben. Die energetisch giinstigste Struktur sollte auf
Grund des Winkels von 60° zwischen den Terpyridineinheiten demnach ein 3:3-Komplex
sein. Durch die Anpassungsfahigkeit des Rlckgrats konnte aber auch ein 4:4-Komplex
denkbar sein, der jedoch aus entropischen und enthalphischen Griinden (groRRere
Ringspannung) unwahrscheinlicher sein sollte. Die PM3-minimierten Strukturen der zwei

erwarteten Komplexe sind in Abbildung 118 gezeigt.

Bei der Verwendung von enantiomerenreinen Liganden kdnnen bei einem 3:3-Komplex auf
Grund der stereogenen Metallzentren prinzipiell folgende vier verschiedene zueinander
diastereomere Komplexe entstehen: AAA-(RoRoRp), AAA-(RoRoRp), AAA-(RoR.Rp) und
AAN-(RoRoRp). Fir den racemischen Fall sind die moglichen Diastereomere eines

3:3-Aggregates nahezu uniiberschaubar.
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Abbildung 118: PM3-minimierte Strukturen der supramolekularen Drei- und Vierecke. Links: Dreikerniges Aggregat
[AAA-Fe;{(R,)-30};]. Rechts: Vierkerniges Aggregat [AAAA-Zn,{(rac))-30},]. Der Ubersichtlichkeit halber wurden die
Wasserstoffatome nicht dargestellt. Farbschema: Grau — Kohlenstoff, violett — Stickstoff, dunkelorange — Eisen,
dunkelgriin — Zink.

3.5.2.1 Zink(ll)salze mit Ligand 30

Die ersten Experimente erfolgten mit Zink(ll)triflat. Beim Mischen einer LOosung des
enantiomerenreinen Liganden (Rp)-30 mit einer Loésung von Zink(ll)triflat (jeweils in
N,N-Dimethylformamid) in einem 1:1-Verhdltnis entstand in kilrzester Zeit eine leicht
griinlich-gelbe Losung. Ein geringer Teil der Komplexlésung wurde entnommen und
ESI-massenspektrometrisch untersucht. Es stellte sich heraus, dass hauptsachlich
3:3-Aggregate mit verschiedener Anzahl an Triflatanionen zu sehen sind. Bis auf den einfach
positiv geladenen Komplex sind alle {[an{(Rp)—30}3](OTf)n}(B'“)+—Aggregate zu sehen. Neben
den 3:3-Aggregaten wurde auch ein kleines Signal identifiziert, welches einem 4:4-Aggregat
bei m/z=572,45 {[Zn4{(Rp)—30}4](OTf)z}6+ zugeordnet werden konnte. Um zu sehen, ob diese
Spezies auch in Losung zu sehen ist, wurden 'H-NMR-Spektren aufgenommen (siehe

Abbildung 119).
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Abbildung 119: Vergleich der '"H-NMR Spektren bei 298 K, 499 MHz, beide in DMF-d,. Oben: 1:1-Mischung von (R,)-30
und Zn(OTf),, unten: Ligand (R,)-30. Die Signale der 4:4-Aggregate sind mit ,*“ gekennzeichnet.

Tatsachlich ist neben der Hauptspezies ein Signalsatz mit geringerer Intensitdt in den
1H—NMR—Spektren zu erkennen. Die Vermutung liegt nahe, dass es sich bei diesem um das in
den ESI-massenspektrometrischen Untersuchungen gefundenen 4:4-Aggregat handelt. Der
GroBenunterschied des berechneten 3:3-Aggregates (23,6 und 25,6 A, Tiefe: 11,4 A) und des
4:4-Aggregates (33,2 und 24,7 A, Diagonale: 35,3 A, Tiefe: 11,4 A) liegt bei circa 5A und
sollte mittels 'H-DOSY-Spektren aufgeldst werden kénnen. Die Messung und Auswertung der
'H-DOSY-NMR-Spektren ergab fur die Hauptspezies einen Diffusionskoeffizienten von
D=1,75x10° cm?%s™ (32,0 A) und fiir die Nebenspezies einen Diffusionskoeffizienten von
D=1,49x10°cm?s™ (37,6 A). Die gemessenen Werte sind beide etwas hoéher als die
berechneten Werte, jedoch zeigt sich, dass der erwartete Unterschied der beiden Spezies
von circa 5A sehr gut mit den erhaltenen Werten iibereinstimmt. Das bestitigt die
Annahme, dass es sich bei der Hauptspezies um das anvisierte 3:3-Aggregat handelt und die
Nebenspezies dem 4:4-Aggregat entspricht. Anhand der nicht Uberlagerten Signale des
'H-NMR-Spektrums kann das Integralverhiltnis der beiden Spezies ermittelt werden. Der
4:4-Komplexes liegt gegeniber dem 3:3-Komplex im Verhdltnis 1:5 vor. Beide scheinen

diastereoselektiv gebildet worden zu sein.
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Um festzustellen, ob der racemische Ligand das gleiche Aggregationsverhalten zeigt, wurden
nun Komplexierungsexperimente mit diesem und Zinktriflat unter denselben Bedingungen
durchgefiihrt. Auch hier zeigte eine ESI-massenspektrometrische Untersuchung, dass es
hauptsachlich zur Ausbildung des 3:3-Aggregates gekommen ist. Neben den Signalen der
3:3-Aggregate mit einer verschiedenen Anzahl an Triflatanionen ist ein Signal bei
m/z = 716,742 einem 4:4-Aggregat mit {[Zn4{(rac)—30}4](OTf)g}5+ zuzuordnen. Demnach kann
auch hier gesagt werden, dass es sich bei dem 3:3-Aggregat um die Hauptspezies und bei
dem 4:4-Aggregat um eine Nebenspezies handelt. Ein Vergleich der 1H—NMR—Spektren zeigte
dann aber, dass deutlich mehr Signale auftreten, als bei den Experimenten mit dem
enantiomerenreinen Liganden. Dies ist nicht verwunderlich, da ein Satz nahezu
unlberschaubarer Moglichkeiten an Diastereomeren gebildet werden kann. Anhand des
Spektrenvergleiches der Mischung aus (rac)-30 mit der Mischung aus (R,)-30 konnte ein Teil
der Signale der Mischung dem homochiralen Aggregat zugeordnet werden (siehe

Abbildung 120).

JJ& Mo ML_G*JMWMM

1 JL M( A

9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0
ppm
Abbildung 120: Vergleich der 'H-NMR Spektren bei 298 K in DMF-d,. Oben: 1:1-Mischung von Ligand (rac)-30 und
Zn(0Tf), (400 MHz). Unten: 1:1-Mischung von Ligand (R,)-30 und Zn(OTf), (499 MHz).

Am besten zeigt sich die Anzahl der Spezies anhand der Signale des Singuletts der
Terpyridineinheit im Tieffeld (siehe Abbildung 121). Hier wird ersichtlich, dass sowohl das

Signal des homochiralen 3:3-Aggregates als auch das Signal des homochiralen
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4:4-Aggregates mit einem Teil der Signale der Komplexlésung des racemischen Liganden
Ubereinstimmt (mit ,*“ gekennzeichnet). Zusatzlich konnen weitere Signale moglicher
Diastereomere ausgemacht werden, die nicht weiter zugeordnet werden konnten. Die
Konzentration einiger Aggregate ist zu gering, um in der 1H—DOSY—NMR—Spur sichtbar zu sein.
Der Diffusionskoeffizient D=1,76x10°cm?™ (31,9A) der intensivsten Signale der

3:3-Spezies passt sehr gut zu der berechneten GroRe des enantiomerenreinen Komplexes.

*

*

AN

9.54 9.52 9.50 9.48 9.46 9.44 9.42 9.40 9.38 9.36
ppm

Abbildung 121: Vergleich der 'H-NMR Spektren bei 298 K in DMF-d,. Oben: 1:1-Mischung von Ligand (rac)-30 und
Zn(OTf), (400 MHz), unten: 1:1-Mischung von Ligand (R;)-30 und Zn(OTf), (499 MHz). Die mit ,*“ gekennzeichneten
Signale sind den homochiralen 3:3- und 4:4-Aggregaten zuzuordnen.

Die Bildung einer Mischung aus 3:3- und 4:4-Aggregaten ist insoweit interessant, dass beim
Einsatz von ortho-substituierten Benzol nur 3:3-Aggregate gefunden wurden.”! Allerdings
wurde hier Zinktetrafluoroborat eingesetzt. Um einen moglichen Anioneneffekt auf die
Ausbildung der AggregatgroRe zu untersuchen, wurden neben dem bereits verwendeten
Zinktriflat auch Zinktetrafluoroborat, Zinktriflimid und Zinktriflimid mit nachtraglichem
Austausch des Anions durch Hexaflurophosphat eingesetzt. Im Fall des Zinktetrafluoroborats
entstand wie auch beim Zinktriflat hauptsachlich das 3:3-Aggregat; durch
ESI-massenspektrometrische Untersuchungen der Komplexlésung war aber ebenfalls ein
4:4-Aggregat bei m/z=1190,302 {[Zn4{(r0/c)-30}4](BF4)5}3+ zu sehen (siehe Abbildung 122).
Auch das 'H-NMR-Spektrum 3hnelt dem des Zinktriflats sehr. Um auch ein etwas groReres
Anion zu untersuchen, wurde das Komplexierungsverhalten von Zinktriflimid mit dem
Liganden (rac)-30 in Dichlormethan untersucht. Die ESI-massenspektrometrischen
Untersuchungen der Komplexlosung zeigten, dass sich ein 3:3-Aggregat gebildet hatte,

allerdings befanden sich noch viele Signale im Spektrum, die nicht zugeordnet werden
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konnten. Das 1H—NMR-Spektrum der Komplexlésung zeigte sehr viele Signale, unteranderem
auch den unkomplexierten Liganden. Beide Ergebnisse sprechen daher eher fiir eine
Mischung aus einem 3:3-Aggregat und weiteren Spezies. Diese Komplexldsung wurde mit
Ammoniumhexafluorophosphat versetzt, der ausgefallene Feststoff in Acetonitril
aufgenommen und mittels ESI-Massenspektrometrie untersucht. Es zeigte sich, dass das
4:4-Aggregat deutlich zugenommen hat. Allerdings lag auch hier immer noch eine Mischung
der beiden Aggregate vor. Auch das *H-NMR-Spektrum zeigte einen deutlichen Zuwachs der
Signale fur ein 4:4-Aggregat (nicht dargestellt). Das Anion hat demnach einen gewissen
Einfluss auf die Bildung der Aggregate. Die stufenformige Struktur sowie die
Anpassungsfahigkeit des [2.2]Paracyclophangerists, durch die mdgliche Verdrehung der
Phenylebenen zueinander, begilinstigen demnach offensichtlich die Bildung des
4:4-Aggregates.
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Abbildung 122: ESI-Massenspektrum (positiver Modus) einer 1:1-Mischung aus (rac)-30 und Zn(BF,), in DMF.
3.5.2.2 Eisen(ll)tetrafluoroborat mit Ligand 30
Wie schon erwdhnt, kdnnen auch andere Metallsalze fiir Terpyridinkomplexe benutzt

werden. Folglich sollte auch das Aggregationsverhalten gegenilber Eisen(lIl)tetrafluoroborat

untersucht werden. Eine Losung des enantiomerenreinen Ligand (R,)-30 und eine Losung
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von Fe(BF,), (beide in N,N-Dimethylformamid) wurde in einem 1:1 Verhaltnis gemischt. Die
Komplexlosung farbte sich sofort dunkelviolett. Ein Teil dieser Losung wurde entnommen
und ESI-massenspektrometrisch untersucht. Auch hier zeigen sich Signale fiir 3:3-Aggregate
mit verschiedener Anzahl an Anionen (siehe Abbildung 123). Bis auf den einfach positiv
geladenen Komplex sind alle {[Fe3{(Rp)-30}3](BF4)n}(6'”)+-Aggregate zu sehen. Neben dieser
Spezies sind erneut auch 4:4-Aggregate zu sehen. Hier treten zwei Signale bei m/z = 545,323
{[Fea{(R,)-30}4](BF4),}*" und m/z=671,188 {[Fes{(R,)-30}s](BFs)s}>* auf. Bei allen Signalen
tauschen die Tetrafluoroboratanionen teilweise bis vollstandig mit Nitratanionen aus. Bei
einigen Signalen sogar mit Chloridanionen. Beide Anionen stammen wahrscheinlich aus
friiheren Messungen anderer Proben. Diese Signale sind in dem in Abbildung 123

dargestellten Massenspektrum der Ubersichtlichkeit halber nicht gezeigt.
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Abbildung 123: ESI-Massenspektrum (positiver Modus) einer 1:1-Mischung aus (R,)-30 und Fe(BF,), in DMF.

Der Vergleich der 'H-NMR-Spektren des ,freien” Liganden (Rp)-30 mit der Komplexlésung
aus Fe(BF4); und dem enantiomerenreinen Liganden (R,)-30 zeigt, dass die Komplexierung
vollstandig abgelaufen ist, da kein Signal des ,freien“ Liganden mehr vorhanden ist (siehe
Abbildung 124). Aber auch hier sind mehrere Spezies zu erkennen. Das Singulett der

Terpyridineinheit spaltet in drei Singuletts auf, was auf weitere Stereocisomere schlieen
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lasst, die jedoch nicht zugeordnet werden konnten. Es handelt sich um einen

diamagnetischen Komplex, da alle Signale der Komplexe bis maximal 10 ppm zu finden sind.

I o

9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0
pPPm

Abbildung 124: Vergleich der "H-NMR Spektren bei 298 K, 499 MHz in DMF-d;. Oben: 1:1-Mischung von Ligand (R,)-30
und Fe(BF,),, unten: Ligand (rac)-30.

Die 'H-DOSY-NMR-Spektren erlaubten es, aus einzelnen nicht Uberlagerten Signalen die
Diffusionskoeffizienten zu bestimmen. Fir die Hauptspezies wurde ein Diffusionskoeffizient
von D=1,76 x10° cm?s™ (31,9 A) und fiir die Nebenspezies ein Diffusionskoeffizient von
D=1,49x10°cm?s™ (37,8 A) gemessen (siehe Abbildung 125). Diese Werte sind beide
ebenfalls etwas hoher als die berechneten Werte, jedoch zeigt sich, dass diese sehr gut mit
den gemessenen Werten der Zink-Komplexe Ubereinstimmen. Demnach kann auch hier in
Losung von einer Bildung von 3:3- und 4:4-Eisen-Aggregaten ausgegangen werden. Das
Verhiltnis zueinander hat sich jedoch verdndert: die Integrale des ‘H-NMR-Spektrums
zeigen, dass es sich um ein Verhaltnis von 3:3- zu 4:4-Aggregaten von 3:2 handelt und damit
ein anderes Verhiltnis zeigt als der Zink-Komplex (5:1). Die weiteren Signale konnten auf
Grund des geringen Anteils nicht bestimmt werden; sie konnten jedoch zu anderen
Stereoisomeren gehdren. Da in friiheren Fallen bei Eisen(ll)komplexen eine deutlich
langsamere Selbstaggregation beobachtet worden war, wurde die Komplexlésung noch

einmal mehrere Tage auf 60 °C erwdarmt und anschlielend erneut NMR-spektroskopisch
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untersucht.”® Tatsichlich wurden dabei keine Veranderungen der Zusammensetzung
beobachtet. Auch hier ist die Ausbildung der 4:4-Spezies durch die besonderen
Eigenschaften des [2.2]Paracyclophanriickgrats im Gegensatz zum ortho-substituierten

Benzol moglich.
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Abbildung 125: 1H-DOSY-NMR-Spektrum der Komplexlésung von Ligand (R,)-30 und Fe(BF;), in DMF-d,.
Diffusionskoeffizient der Hauptspezies: D = 1,76 x 10° cmzs'l, hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-
Gleichung d =31,9 A.

3.5.2.3 Cadmium(ll)nitrat mit Ligand 30

Zuletzt sollte das Aggregationsverhalten von Ligand (Ry)-30 mit Cadmium(ll)nitrat-
tetrahydrat unter identischen Bedingungen wie fiir die beiden oben genannten Fille mit
Zink- und Eisensalzen untersucht werden. Auch hier erfolgte die Komplexierung in einer
1:1-Stochiometrie in N,N-Dimethylformamid. Ein kleiner Teil der Komplexlosung wurde
entnommen und ESI-massenspektrometrisch vermessen. Es zeigt sich, dass die Hauptspezies
in diesem Fall 2:2-Aggregate sind (siehe Abbildung 127). Allerdings treten einige
Zerfallsprodukte auf, die entweder eine 1:1-Stéchiometrie von Ligand zu Cadmium besitzen
oder sogar in einem Verhaltnis von 1:2 beziehungsweise 2:1 zueinander vorliegen. Ein sehr

kleines Signal mit m/z=1370,793 {[Cdg{(Rp)-30}3](N03)4}2+ |asst sich einer 3:3-Stéchiometrie
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zuordnen. Um zu sehen, ob diese Spezies auch in Losung vorhanden sind, wurden

1H-NMR-Spektren gemessen.
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Abbildung 126: ESI-Massenspektrum (positiver Modus) einer 1:1-Mischung aus (rac)-30 und Cd(NOs), in DMF.

Das 1H—NMR—Spektrum zeigt nur einen Signalsatz, der allerdings teilweise sehr breite Signale
aufweist (siehe Abbildung 127). Es kann daher nicht mit absoluter Sicherheit gesagt werden,
dass darunter keine Signale eines grolReren Aggregates liegen. Der Vergleich der
Protonensignale der Komplexlosung mit denen des ,freien” Liganden zeigt, dass es sich um
eine vollstandige Komplexierung handelt, da keine Signale des ,freien” Liganden mehr
vorhanden sind. Die Signale der Protonen des [2.2]Paracyclophanriickgrats in meta- und
para-Position zur Terpyridineinheit sind beide ins Tieffeld verschoben. Das Signal des
Protons in ortho-Position zeigt nahezu keine Verschiebung. Die Signale der Protonen der
Terpyridineinheiten zeigen alle eine Tieffeldverschiebung. Erst bei hoheren Konzentrationen
werden einige der Signale, die sehr breit sind, eindeutig identifizierbar, weshalb bei diesen
Komplexansatzen eine hohere Konzentration verwendet wurde, als bei den vorher

beschriebenen Komplexen (siehe Experimenteller Teil).
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Abbildung 127: Vergleich der 'H-NMR Spektren bei 298 K, 499 MHz in DMF-d,. Oben: 1:1-Mischung von Ligand (R,)-30
und Cd(NO;),, unten: Ligand (rac)-30. Das mit ,,*“ gekennzeichnete Signal ist DMF zuzuordnen.

Die Messung und Auswertung der 1H—DOSY—NMR—Spektren ergibt, dass nur eine
zusammenhingende Spur fir die 'H-NMR-Signale vorliegt, weshalb davon ausgegangen
werden kann, dass nur eine Spezies einer Grofle in Losung vorliegt. Diese besitzt einen
Diffusionskoeffizienten von D=2,47 x 10° cm’st (22,6 A), der somit grofler als die bisher
erhaltenen Werten fiir die 3:3-Aggregate mit Zink und Eisen ist. Dies zeigt ebenfalls, dass es
sich um ein kleineres Aggregat handeln muss. Die Durchmesser der berechneten Struktur
(21,2 und 22,3 A, siehe Abbildung 128) stimmen sehr gut mit dem gemessenen Wert
Uberein. Die breiten Signale kénnten durch ein schnelles Gleichgewicht von verschiedenen
Stereoisomeren mit unterschiedlich konfigurierten Cadmium(ll)-zentren hindeuten, die auf
Grund eines schnellen Austauschs von Wassermolekilen als Liganden hervorgerufen
werden. Die Bildung eines M,L,-Aggregates ist insoweit bemerkenswert, als dass der in der
Literatur  bekannte Ligand  1,2-Bis(2-(2,2":6’,2"-terpyridin-4-yl)ethinyl)benzol = mit
Cadmium(ll)-nitrat-tetrahydrat mit anschlieRendem Anionenaustausch durch
Hexafluorophosphat selektiv  3:3-Aggregate bildet.’*”*"  Auch hier kénnte die

Anpassungsfahigkeit und die Stufenform des [2.2]Paracyclophans eine Erklarung bieten.
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Abbildung 128: Links: xtb-minimierte Struktur des supramolekularen zweikernigen Aggregates [AA-Cd,{(R,)-30},]. Rechts:
PM3-minimierte Struktur von [AA-Cd,{(R,)-30},] mit vier Wassermolekiilen. Der Ubersichtlichkeit halber wurden die
Wasserstoffatome nicht dargestellt. Farbschema: Grau - Kohlenstoff, violett - Stickstoff, gelb - Cadmium,
rot — Sauerstoff.

Der Einsatz von Zink(ll) mit verschiedenen Anionen (Tetrafluoroborat, Triflimid,
Hexafluorophosphat und Triflat) zeigte mit Ligand (rac)- und (R)-30 die Bildung von 3:3- und
4:4-Aggregaten, wobei letztere in geringerer Konzentration vorliegen. Die Aggregation
verlauft diastereoselektiv. Hier konnten ECD-spektroskopische Untersuchungen Aufschluss
Uber die Konfiguration des entstandenen Diastereomers liefern. Allerdings ist die
Bestimmung von Diastereomeren im Vergleich zu Enantiomeren schwieriger. Im Falle des
racemischen Liganden (rac)-30 ist eine Vielzahl an verschiedenen Stereoisomeren denkbar.
Beim Einsatz des racemischen Liganden wurde keine selektive Bildung eines einzelnen
Stereoisomers erhalten. Die Komplexierung von Ligand (Rp)-30 mit Eisen(ll)tetrafluoroborat
in einer 1:1-Stéchiometrie lieferte ebenfalls 3:3- und 4:4-Aggregate, wobei im Vergleich zu
den Zink(ll)-Komplexen der Anteil an 4:4-Aggregaten zugenommen hat. Cadmium(ll)nitrat
zeigte hingegen die selektive Bildung deutlich kleinerer 2:2-Aggregate mit breiten Signalen
die wahrscheinlich auf Grund eines schnellen Gleichgewichts der verschiedenen
Cadmium(ll)-Konfigurationen entstehen. Die Bildung von 2:2-Aggregaten ist insoweit
erstaunlich, als dass der achirale Verwandte von Ligand (Rp)-30 mit Benzol als Riickgrat mit
Cadmium(Il)- und Zink(ll)salzen, 3:3-Aggregate bildet. Bisher wurden noch keine

Untersuchungen des chiralen Selbstsortierungsprozesses des racemischen Liganden (rac)-30

mit Eisen(ll)- und Cadmium(ll)salzen unternommen.
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3.6 Heteroleptische metallomakrozyklische Aggregate mit zwei

labilen Liganden

In diesem Kapitel sollen nun Aggregate mit zwei verschiedenen Liganden synthetisiert
werden, in denen alle eingesetzten Komponenten im Sinne eines social, integrative

completive self-sortings in einem einzigen Aggregat vereint wurden.

Hierzu eignet sich ein, in vorangegangenen Arbeiten von Meyer-Eppler beschriebenes,
trans-Analogon zu den in Kapitel 3.3 vorgestellten cis-geschitzten Palladium(ll)ionen mit
1,3-Bis(diphenylphosphan)propan (Stang) oder 1,2-Diaminethan (Fujita), welches einen
weiteren Baustein fir die molecular library darstellt.>? Der in Abbildung 129 dargestellte
trans-chelatisierende Ligand 4,12-Bis(2-(pyridin-2-yl)ethinyl)[2.2]paracyclophan (rac)-31
selbst besteht aus zwei Pyridineinheiten, die in der Literatur als besonders erfolgreiches und
populires Koordinationsmotiv in der supramolekularen Chemie etabliert sind.*”**’®! Diese
sind in pseudo-ortho Position mit dem [2.2]Paracyclophangeriist verkniipft, wodurch planare
Chiralitat generiert wird. Dieser Ligand wurde bezliglich seines Koordinationsverhaltens mit
tetravalenten  Palladium(ll)ionen untersucht und bildet selektiv homochirale
Pd{(R,)- beziehungsweise (Sp)-31}2-Aggregate.[152] Das Design des Liganden erinnert an das in
der Literatur bereits bekannte 1,2-Bis(2-(pyridin-2-yl)ethinyl)benzol, welches ebenfalls als
trans-chelatisierender Ligand eingesetzt werden kann.'®®2%! pas chirale Riickgrat bringt
einen zusatzlichen interessanten Aspekt mit sich — es plaziert das Metallzentrum in einer
stereochemisch definierten Umgebung und stellt eine Erweiterung des generellen Konzepts

dar.

[PA(CH;CN)A1(BF ), N
CD4CN . = -|

Abbildung 129: Trans-chelatisierender Ligand (R;)-31 koordiniert an [Pd(CH;CN),](BF;), unter Ausbildung von
Pd{(R,)-31},, dargestellt als Kristallstruktur. Die Wasserstoffatome wurden der Ubersicht halber nicht dargestellt.
Farbschema: Grau — Kohlenstoff, violett — Stickstoff, petrol — Palladium.™™?
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Generell eréffnet dieser trans-chelatisierende Ligand die Moglichkeit, nicht in cis-Position
wie mit den etablierten sogenannten Stang- beziehungsweise Fujita-Palladium(ll)-Ecken,
sondern in trans-Position zwei weitere Liganden in linearer Anordnung an das
Metallzentrum zu binden. Mittels starrer gewinkelter oder linearer Bis(pyridyl)-Liganden wie
1,2-Bis(2-(pyridin-4-yl)-ethinyl)benzol 32 oder 1,4-Bis(pyridin-3-yl)benzol 33 sollten sich nach
der Maximal—Site—Occupancy—RegeI[SS] im Sinne eines social, integrative completive
self-sortings heteroleptische metallomakrozyklische Aggregate bilden kénnen. In diesem Fall
sollten sich alle eingesetzten Komponenten in einem einzigen Aggregat vereinen kénnen,
wie in Abbildung 130 fiir den verbriickenden Liganden 33 dargestellt. Das Prinzip der
Maximal-Site-Occupancy wurde in zahlreichen homoleptischen Aggregaten verwendet, kann
jedoch auch sehr hilfreich fir die Bildung heteroleptischer Aggregate sein.'”?’”! Die dafiir
verantwortlichen Selbstsortierungseffekte bilden die Grundlage einer selektiven Synthese
komplexer funktioneller Aggregate aus mehreren kleineren Einzelbausteinen und weckten in

den letzten Jahren groRRes Interesse.117118:34,72,228-231]

[Pd(CH3CN)4](BF4)2‘ )

CD3CN \ /

33 A\ A

Abbildung 130: Synthese des metallomakrozyklischen 3:3:3-Aggregates [Pd;{(S,)-31};(33);] mit dem verbriickenden
Liganden 33 und ihre PM3-minimierte Struktur. Die Wasserstoffatome wurden zur besseren Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Farbschema: Grau — Kohlenstoff, violett — Stickstoff, petrol — Palladium.

Auch andere Liganden mit verschiedenen Bindungswinkeln sind denkbar, um die GroRe der
entstehenden metallomakrozyklischen Aggregate zu verdandern. Bei der Bildung der
anvisierten metallomakrozyklischen Aggregate ist es duBerst spannend zu entdecken, ob
Veranderungen der Aggregate durch Variation der Start- und Reaktionsbedingungen moglich
sind. Hier ist es denkbar, dass die Variation der duBeren Bedingungen hinsichtlich der
Reihenfolge der Zusammengabe, der Wahl des Ldsungsmittels, der Temperatur und

Ahnlichem eine bedeutende Rolle im Verlauf des Selbstorganisationsprozesses spielen.
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Gegebenenfalls kann der Einfluss dieser Effekte Aufschluss Uber die Kinetik und
Thermodynamik des Prozesses geben. Neben der Verwendung von unterschiedlichen
verbrickenden Liganden zum Aufbau von metallomakrozyklischen Aggregaten aus mehr als
zwei Komponenten bietet es sich auch an, den Einfluss von verschiedenen Metallionen, zum

Beispiel Platin(ll)ionen, zu untersuchen.

3.6.1 Synthese der Liganden 31, 32 und 33

Die Synthese des trans-chelatisierenden Liganden (rac)-, (R,)- oder (Sp)-31 erfolgte nach der
von Meyer-Eppler beschriebenen Vorschrift."*? Der vorgestellte verbriickende Ligand 32
wurde nach der in der Literatur beschriebenen Vorschrift dargestellt.[Gg'm] Die Synthese des
literaturbekannten verbriickenden Liganden 33®® erfolgte durch Verwendung einer
alternativen Syntheseroute mit einer deutlich besseren Ausbeute von 71 % statt 56 % (siehe

Abbildung 131).

| N N Pd(PPh3)4! K3PO4
+
= H,O,THF, 70 °C, 72 h

Abbildung 131: Neue Syntheseroute des literaturbekannten verbriickenden Liganden 3381,

3.6.2 Erste Komplexierungsversuche

Eine erste Moglichkeit der Herstellung solcher metallomakrozyklischen Aggregate wie in
Abbildung 130 ist, den enantiomerenreinen Liganden (R;)- oder (S,)-31 mit einem passenden
verbriickenden Liganden direkt in einer 1:1:1-Stéchiometrie mit dem Palladiumsalz
[PA(CH3CN)4](BF4); in Acetonitril umzusetzen. Dabei bildeten sich zwar sofort Komplexe,
diese sind jedoch nur die in den vorausgegangenen Studien mit den Einzelliganden
beobachteten 2:1-Aggregate Pd{(R,)- beziehungsweise (Sy)-31}, und ein Pd,(32),, Komplex
mit n=3 oder 4 (siehe Abbildung 132). Hierbei spielen weder Veranderungen der
Temperatur, noch die Reihenfolge der Zugabe der einzelnen Komponenten eine Rolle bei der
Aggregation. Entropisch betrachtet ist die Ausbildung der Homomere beglinstigt, weshalb
die Ausbildung des 3:3:3-Aggregates vermutlich nur aus enthalpischer Sicht denkbar ist. In
Abbildung 132 ist eine mogliche Umwandlung der homomeren Komplexe zu dem

gewilinschten heteromeren 3:3:3-Aggregat gezeigt. Hieraus wird ersichtlich, dass im Falle der
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Ausbildung eines MsLg-Komplexes ein Verhaltnis von 4:2 und bei einem MylLg-Komplex von

15:8 (Homomere:Heteromer) zu erwarten ist.

%‘?
Or T+C

3 J///
- s 2 Q, 2JPd3(32)5(31)s
X
Pd(31), g s T
12 P 8 Pds(32)5(31)s
Pd(31),

Abbildung 132: Schematische Darstellung der verschiedenen Aggregate einer 1:1:1-Mischung von (R,)-31, 32 und
[Pd(CH3CN),](BF,),. Es entsteht Pd{(R,)-31}, (als Kristallstruktur abgebildet) und eine Mischung aus Pd;(32) und Pd,(32)s
(PM3-minimierte Strukturen). Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Farbschema:
Grau — Kohlenstoff, violett — Stickstoff, petrol — Palladium.

Diese quantitative Aufstellung der Entropie anhand der Anzahl der Aggregate ist natirlich
nur ein Ausschnitt der Einfllisse, da unter anderem auch Flexibilitdit und Symmetrie eine
entscheidende Rolle spielen kénnen. Die Ausbildung der Pd(31), Spezies ist stark praferiert
und gilt es zu verhindern. Eine mogliche Idee konnte die Prdorganisation des
trans-chelatisierenden Liganden sein, da es sich auch bei den bereits vorgestellten Fujita-
und Stang-Palladium(ll)einheiten um vorgefertigte Palladium(ll)ionen handelt. Dies stellt

jedoch keine Anderung aus entropischer Sicht dar.

3.6.3 Prdorganisation des Liganden 31 mit [Pd(CH;CN),](BF.),

Das verwendete Palladiumsalz [Pd(CHsCN)s](BFs), besitzt sehr schwach koordinierende
Acetonitrilliganden, die zligig durch Pyridinliganden ausgetauscht werden und mit Hilfe der
Maximal-Site-Occupancy Regel zu einem 2:1-Komplex aggregieren kénnen. Um nun einen
trans-chelatisierenden Pd(ll)-Komplex mit zwei freien Koordinationsstellen herzustellen, sind
mehrere Ansatze denkbar, die auch schon bei den cis-chelatisierenden Pd(ll)-Komplexen
Anwendung fanden. Zum einen eine simple 1:1-Stéchiometrie von Ligand zu
Palladium(ll)salz, welche jedoch der Maximal-Site-Occupancy Regel widerspricht, da es sich
hier um eine frustrierte, nicht abgeschlossene Metallkoordination handelt. Zum anderen,

wie schon in der Arbeit von Meyer-Eppler beschrieben, kann das schwach koordinierende
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Tetrafluoroboratanion gegen das stark koordinierende Chlorid substituiert werden, welches
sich nicht durch Nitril- oder Pyridinliganden verdrangen lasst (siehe Abbildung 133). Der so
erhaltene Komplex ist sehr stabil und kann mittels Saulenchromatographie an Kieselgel
gereinigt werden und ist fiir weitere Komplexierungen weitestgehend inert.”® Um diese
wieder moglich zu machen, missen die Chloridliganden durch schwacher koordinierende
Anionen ersetzt werden, was zum Beispiel durch Zugabe von Silbertriflat oder

Silbertetrafluoroborat zu dem in situ aktiven Komplex flihren konnte.

[PA(CH3CN),(Cl),

CD4CN, 55 °C, 2 h
99 %

Abbildung 133: Darstellung des literaturbekannten Palladium(ll)-Chlorid-Komplexes 31PdCl, mit Ligand (R,)-31,
abgebildet als Kristallstruktur.® Die Wasserstoffatome werden der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestelit.
Farbschema: Grau — Kohlenstoff, violett — Stickstoff, petrol — Palladium, griin — Chlor.

Im Folgenden wird der Ligand 31 nur enantiomerenrein eingesetzt und wird als Ligand 31
bezeichnet, ohne Kennzeichnung der Stereoinformation. Die Synthese des Palladium(ll)-
Chlorid-Komplexes 31PdCl, verlief exzellent nach der beschriebene Vorschrift.®® Die
Abspaltung der Chloridliganden erwies sich als hartnackig. Erst durch Zugabe von
24 Aquivalenten Silbertetrafluoroborat konnten diese vollstindig als Silberchlorid gefillt
werden, wie ESI-massenspektrometrisch und NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden

konnte (siehe Abbildung 134).
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Abbildung 134: Vergleich der 'H-NMR-Spektren bei 298 K, 400 MHz in Acetonitril-d;. Von oben nach unten: 31PdCl,,
Pd(31),, Zugabe von 2 Aquivalenten Silbertetrafluoroborat pro 31PdCl,, Zugabe von 20 Aquivalenten
Silbertetrafluoroborat pro 31PdCl, und Zugabe von 24 Aquivalenten Silbertetrafluoroborat pro 31PdCl,.

Das 1:1-Aggregat [Pd(31)]*" stellte sich als stabiler heraus, als urspriinglich vermutet wurde;
es reagierte auch nach langerer Zeit bei Raumtemperatur nicht zu dem 2:1-Aggregat und
ausfallendem oder ,freiem” Palladium. Daher stellte sich nun die Frage, ob auch eine
einfachere Methode existiert, um den gewlinschten Komplex [Pd(31)]2+ herzustellen. Es
wurde daher getestet, ob [Pd(CHsCN)4](BF4), mit Ligand 31 in einer 1:1-Stéchiometrie in
Acetonitril zu dem gewlinschten 1:1-Aggregat reagiert. Um die Komplexbildung zu
verifizieren, wurde ein Teil der NMR-Probelosung entnommen und mittels
ESI-Massenspektrometrie untersucht (siehe Abbildung 135). Es bestatigt die Bildung eines
1:1-Komplexes und schliel3t dartiber hinaus die Bildung des 2:1-Komplexes aus. Hier ist auch
der zweifach positiv geladene Komplex bei m/z =258,049 [Pd(31)]2+ zu sehen, dessen
Isotopenmuster sehr gut mit dem berechneten Ubereinstimmt. Weitere Signale sind dem
1:1-Komplex mit verschiedenen Anionen (H, F, CO,H") zuzuordnen, die sich an das

tetravalente Palladium anlagern und den 1:1-Komplex stabilisieren.
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[Pd(31)]2* berechnet
258,049 257,5412 259,0406

257 0406 260,0412

259,0484
257,5492 geEMEssen

257,0468 260,0459

e

256 257 258 259 260 %61 m/z

[Pd(31)(CH,CN)(F)]
576,102

[PA(31)(F)I '
535,087 [Pd(31)(CO,H)]

561,084 [Pd(31)(CO,H)(CH,CN)]"
\ 602,105
[PA(31)(H)) /

l 517,085 [Pd(31)(CO,H),Na]’

629,064

Abbildung 135: ESI-Massenspektrum (positiver Modus) einer 1:1-Mischung aus 31 und [Pd(CH;CN)](BF,), in Acetonitril.

Die 'H-NMR-spektroskopische Untersuchung der Komplexldsung zeigte, dass nach zwei
Stunden bei Raumtemperatur eine Komplexierung stattgefunden hatte, allerdings war eine
Nebenspezies sichtbar, welche erneut einen doppelten Signalsatz zeigte und fiir eine
weniger symmetrische Spezies sprach (zum Beispiel fiir nur eine einfache Koordination des
Liganden mit nur einem Pyridin an das Palladium(ll)salz). Es zeigte sich weder eine
Ubereinstimmung der Signale mit dem ,freien” Liganden 31 noch mit dem 2:1-Aggregat.
Nach einem Tag bei Raumtemperatur verschwand diese Nebenspezies und der saubere
1:1-Komplex wurde erhalten. Demnach eignet sich diese Methode, um einen

prdorganisierten 1:1-Komplex herzustellen.
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Abbildung 136: Vergleich der 'H-NMR Spektren bei 298 K, 400 MHz in Acetonitril-d;. Von oben nach unten: Ligand 31,
Pd(31),, 1:1-Mischung von 31 und [Pd(CH;CN),](BF;), nach 3 h bei 25°C, 1:1-Mischung von Ligand 31 und
[Pd(CH3CN),](BF,4), nach 24 h bei 25 °C.

Eine Abhangigkeit des Resultats von der Wahl des Losungsmittels lasst sich aus einzelnen
Signalen des ESI-Spektrums ableiten, da einige Signale auf der Bildung von
Acetonitril-Addukten beruhen. Um die Lésungsmittelabhangigkeit zu tGberprifen, wurde die
Komplexierung in anderen Losungsmitteln durchgefiihrt. Theoretisch eignen sich
Losungsmittel, die analog zum vorher eingesetzten Acetonitril leicht kompetitiv sind, da hier
eine erfolgreiche Komplexierung beobachtet werden konnte. Erste Versuche wurden in
Dimethylsulfoxid  durchgefiihrt.  ESI-Massenspektrometrische  Untersuchungen der
NMR-Probeldsung bestatigten sowohl die Bildung eines 2:1-Aggregates als auch eines
1:1-Aggregates mit verschiedenen Gegenionen sowie Acetonitril als auch Dimethylsulfoxid
als Addukt. Das Acetonitril-Addukt ist der Verdiinnung der Probel6sung mit Acetonitril aus
methodischen Griinden geschuldet und wird zwingend fiir ein stabiles Spray bendétigt. Wird
eine 1:1-Mischung aus Dimethylsulfoxid und Acetonitril als Losungsmittel fir die
Komplexierung verwendet, wird ebenfalls das 2:1-Aggregat zu geringen Anteilen erhalten. Es
stellte sich heraus, dass Dimethylsulfoxid die 1:1-Aggregation eher schwacht als unterstitzt.

Die 'H-NMR-spektroskopische Untersuchung zeigte, dass eine vollstindige Komplexierung
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stattfindet; es waren jedoch auch hier mehrere Spezies zu erkennen. Der doppelte Signalsatz
sprach zunachst erneut flir eine unsymmetrische Spezies. Die Nebenspezies war allerdings
deckungsgleich mit dem Spektrum des 2:1-Aggregates in Dimethylsulfoxid. Eine langere
Reaktionszeit bei 65 °C filihrte zu keinerlei Veranderung des Spektrums, wodurch
angenommen wurden konnte, dass es sich um das thermodynamische Minimum handelt.
Weitere Studien der Lésungsmittelabhangigkeit des Komplexbildungsprozesses wurden nicht
durchgefiihrt. Die Moglichkeit, dass ein falsches Verhaltnis von Ligand zu Palladium(ll)salz
verwendet wurde, konnte durch den Einsatz eines leichten Uberschusses an Palladium(ll)salz

(1,1 Aq.) verhindert werden.

Um das Verhalten von Palladium(ll)-Komplexen mit denen von Platin(ll)salzen vergleichen zu
kdénnen, sollte [Pt(31)](Cl), und dessen in situ aktiver 1:1-Komplex hergestellt werden. Dies
stellte sich als schwierig heraus, da sich in der Untersuchung mittels *H-NMR-Spektroskopie
weder eine Umsetzung von [Pt(CH5CN),](Cl), mit Ligand 31 in Aceton, Dichlormethan, noch
in  Essigsdaurethylester oder Dimethylsulfoxid zeigte. = Wahrscheinlich ist die
Platin-Stickstoffbindung mit Acetonitril zu stark, um einen Austausch zu ermoglichen.
Versuche mit Platin(ll)chlorid in Dimethylsulfoxid zeigten ebenfalls keine Erfolge. Auch
Versuche, Pt(OTf), in situ in Dimethylsulfoxid beziehungsweise Aceton aus PtCl, und Ag(OTf)
zu generieren und mit dem Liganden 31 umzusetzen, scheiterten. Anstelle des gewlinschten
1:1-Platin-Komplexes wurde der 1:1-Silber-Komplex hergestellt und vollstandig
charakterisiert. Auf diesen wird spater in Kapitel 3.7.1 noch ausgiebig eingegangen und soll

hier vorerst nicht weiter thematisiert werden.

3.6.4 Komplexierung mit Vororganisation eines Liganden

Mit der in Kapitel 3.6.3 gezeigten erfolgreichen simplen Vororganisation des Liganden 31 mit
[Pd(CH3CN)4](BF4), zum 1:1-Palladiumkomplex [Pd(31)]* war es nun moglich, die
Komplexierung verschiedener verbriickender Liganden zu testen. Die Reaktionsbedingungen
der im Zuge dieser Untersuchungen durchgefiihrten Experimente wurden mehrfach variiert,
um eventuell auftretende thermodynamische und kinetische Phdnomene aufdecken zu
konnen, die die Komplexbildung beglinstigen oder behindern. Die ersten Experimente
erfolgten durch oben gezeigte Praorganisation des in situ aktivierten trans-chelatisierenden

Liganden 31 zu [Pd(31)]2+ und anschliefender Zugabe des verbriickenden Liganden 32 in
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einer 1:1:1-Stochiometrie (siehe Abbildung 137). Alle Experimente wurden in Acetonitril

durchgefiihrt, da hier keine Nebenspezies im Verlauf der Praorganisation zu erwarten sind.

Abbildung 137: Synthese und graphische Darstellung eines metallomakrozyklischen Aggregates [Pd3(31);(32);] mit dem
praorganisierten trans-chelatisierenden Liganden [Pd(31)]2+ und dem verbriickenden Liganden 32. Farbschema:
Grau — Kohlenstoff, petrol — Palladium.

Das 'H-NMR zeigt, dass keiner der Liganden unkomplexiert vorliegt (siehe Abbildung 138).
Allerdings sind mehrere Spezies zu erkennen. Diese verdandern sich mit der Zeit und

Temperatur nicht. Auch die Art der Zugabe des verbriickenden Liganden andert das

resultierende Spektrum nicht. In Tabelle 3 sind die verschiedenen Versuche aufgefihrt.

Tabelle 3: Auflistung der verschiedenen Komplexierungsexperimente von [Pd(31)]Z+ mit Ligand 32 in Acetonitril-ds.

Art der Temperatur [°C] Dauer zu beobachtende Spezies im
Zugabe 'H-NMR
gelost 25 biszu5d Pd(31),, Pd3(32)s und Pd4(32)s
geldst 35 bis zu 5 d Pd(31),, Pd3(32) und Pd4(32)s
gelost 60 biszu5d Pd(31),, Pd3(32)s und Pd4(32)s
Feststoff 60 biszu 10d Pd(31),, Pd3(32)s und Pd,4(32)s

Nach ESI-massenspektrometrischen und NMR-spektroskopischen Untersuchungen bildete
sich statt des gewilinschten metallomakrozyklischen Aggregates der 2:1-Komplex des
Liganden 31 und eine Mischung aus dem Pds(32)s sowie dem Pd4(32)s Aggregat des
verbriickenden Liganden 32, welche teilweise auch wahrend der Aggregation von Ligand 32

alleine mit [Pd(CH3CN)4](BFs); in Acetonitril beobachtet werden konnte.'® Auch durch
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Variation von Reaktionstemperatur und Reaktionszeit konnte das gewiinschte definierte
metallomakrozyklische Aggregat nicht generiert werden. Es ist jedoch erstaunlich, dass sich
Ligand 31 trotz Anwesenheit anderer Liganden im Sinne eines vollstiandigen
narcissistic self-sortings zu dem Pd(31), Aggregat orientiert und Ligand 32 vollstandig zu
Pds(32)s und Pds(32)s aggregiert.® Es ist anzumerken, dass die Maximal-Site-Occupancy-
Regel sowohl auf ein mogliches metallomakrozyklisches Aggregat, als auch die beiden
einzelnen Aggregate zutrifft und die Ausbildung eines metallomakrozyklischen Aggregates

erschwert.
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Abbildung 138: Vergleich der 'H-NMR Spektren bei 298 K, 400 MHz in Acetonitril-d;. Von oben nach unten: Ligand 32,
Ligand 31, Pd(31),, 1:1-Mischung von [Pd(31)]2+ und Ligand 32 nach 3 Tagen bei 25 °C, 1:1-Mischung von Ligand 31 und
[Pd(CH;CN),](BF,4), nach 3 Tagen bei 25 °C (500 MHz).
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Neben Ligand 32 wurden auch Experimente mit Ligand 33 durchgefiihrt. Dieser ist ebenfalls
ein bidentater Bis(pyridyl)-Ligand. Der Unterschied besteht in der GroRe des zu bildenden
Ringes. Ligand 33 sollte auf Grund seiner Geometrie etwas kleinere Ringe bilden (siehe
Abbildung 139). In der Literatur wurde mit einem a&ahnlichen Liganden ebenfalls ein
metallomakrozyklisches Aggregat gebildet,m] sodass dieser verbriickende Ligand aufierst

vielversprechend erschien.

Auch hier erfolgten die ersten Experimente durch Praorganisation des in situ aktivierten
trans-chelatisierenden Liganden 31 zu [Pd(31)]** und anschlieRender Zugabe des
verbriickenden Liganden 33. Der verbriickende Ligand 33 wurde in Acetonitril gelost und
anschlieRend zu der priorganisierten Spezies [Pd(31)]** gegeben. Auch hier wurden
verschiedene Reaktionsbedingungen getestet: die Temperatur wurde von +60 °C bis —20 °C

variiert und jeweils mit ihr die Reaktionsdauer von 10 Minuten bis zu 10 Tagen.

33

Abbildung 139: Synthese und graphische Darstellung eines metallomakrozyklischen Aggregates [Pd3(31);(33);] mit dem
prdorganisierten trans-chelatisierenden Liganden 31 und dem verbriickenden Liganden 33. Farbschema:
Grau - Kohlenstoff, petrol — Palladium.

Dazu wurde jeweils ein Teil der Komplexlosung mittels ESI-Massenspektrometrie untersucht
(siehe Abbildung 140). Die Auswertung der Signale zeigte, dass es sich bei vielen Signalen um
die gewlinschten metallosupramolekularen 3:3:3-Aggregate mit unterschiedlicher Anzahl an
Tetrafluoroboratanionen mit der Zusammensetzung {[Pds(31)3(33)3](BF4)a}*" (n =2 bis 5)
handelte. Das Isotopenmuster des zweifach positiv geladenen Signals passt sehr gut zu dem
berechneten Isotopenmuster. Zusatzlich ist das Signal des einkernigen Komplexes bei

m/z = 463,135 [Pd(31)]* und ein Fragment des metallosupramolekularen Ringes bei
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m/z = 490,146 [Pd(31):(33),]*" zu erkennen. Bei m/z = 1013,273 {[Pd(31),](BF4)}" ist der oben
bereits vielfach beschriebene 2:1-Komplex und durch VergroRerung des Spektrums der
homoleptische Komplex des verbriickenden Ligandens bei m/z = 508,686 {[Pd4(33)s](BF4)s}""
zu identifizieren. Der Grund hierflir kdnnte sein, dass das Massenspektrum erst nach vier
Tagen vermessen wurde. Erfolgt die Messung direkt nach Zusammengabe der
Komponenten, sind die zwei Signale der homoleptischen Aggregate des
narcissistic self-sortings nicht zu finden. Dies gibt Grund zu der Annahme, dass das
3:3:3-Aggregat bei 25 °C nicht stabil ist. Um dies zu untersuchen, wurde die Komplexlosung
bei verschiedenen Temperaturen untersucht, um einen moglichen Einfluss der Temperatur

auf die Bildung und den Zerfall zu untersuchen.

. berechnet
[Pd(31)] 1297,2828
463,135 1295,7827 1298,7833
[Pd,(31),(33),(BF.)]"
466,715
[Pd,(31),(33),(BF,),]"
605395 1297,2979 gemessen
1295,7964 1298,7970
[Pd(31),(33),]"
490,146
// 1294 1295 1296 1297 1298 1299 1300 1301 m/z
[Pd,(31),(33),(BF,),]"
836,194
[Pd(31),(BF,)]"
1013,273 [Pd,(31),(33),(BF,),]"
1297,294
Jm il A i i J
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 m/z

Abbildung 140: ESI-Massenspektrum (positiver Modus) einer 1:1-Mischung aus [Pd(31)]2+ und Ligand 33 nach 10 Minuten
bei 25 °C in Acetonitril.

Der Vergleich der *H-NMR-Signale des ,freien” Ligandens 31, des 2:1-Aggregates und des
1:1-Aggregates des Liganden31 mit denen der unmittelbar vorher angesetzten
1:1-Mischung aus priorganisiertem Aggregat [Pd(31)]** und dem verbriickenden
Liganden 33 nach 10 Minuten bei 25 °C zeigte, dass es sich bei dem zuletzt genannten in
Losung gebildeten Aggregates um eine neue Spezies handelt (siehe Abbildung 141). Alle

Signale sind verschoben und kénnen anhand von 2D-Spektren zugeordnet werden.
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Abbildung 141: Vergleich der 'H-NMR Spektren bei 298 K, 400 MHz in Acetonitril-d;. Von oben nach unten: Ligand 33,
Ligand 31, Pd(31),, 1:1-Mischung von [Pd(31)]z+ und Ligand 33 nach 10 Minuten bei 25 °C (500 MHz), 1:1-Mischung von
Ligand 31 und [Pd(CH;CN),](BF,), nach 3 Tagen bei 25 °C (500 MHz).

Die 1H—DOSY—Messung beweist, dass alle Signale zu einer zusammenhangenden Spezies
gehéren, die mit einem Diffusionskoeffizienten von D = 8,10 x 10° cm?s™ (13,7 A) deutlich
grofer ist als die einzelnen Liganden, jedoch auch kleiner als das berechnete 3:3:3-Aggregat
(siehe Abbildung 142). Dieser Unterschied lasst sich jedoch durch die ,Donutform” des

Aggregates mit dem relativ grofen Hohlraum erklaren.
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Abbildung 142: 1H-DOSY-NMR-Spektrum der Komplexlésung einer 1:1-Mischung von [Pd(31)]2+ und Ligand 33 nach
10 Minuten bei 25 °C in Acetonitril-d;. Diffusionskoeffizient D = 8,10 x 10° cmzs'l, hydrodynamischer Durchmesser nach
der Stokes-Einstein-Gleichung d = 13,7 A.

Der Vergleich von *H-NMR-Spektren aufgenommen direkt nach Zusammengabe, nach zehn
Tagen bei 25°C und nach drei Tagen bei 60 °C zeigte eindeutig die Umwandlung des
3:3:3-Aggregates in den Pd4(33)s Tetraeder®™ und das 2:1-Aggregat Pd(31)2.[63] Ein
narcissistic self-sorting der Liganden 33 und 31 mit [Pd(CH5CN);](BF4), in Acetonitril kann
also mittels hoher Temperaturen erreicht und stabilisiert werden (siehe Abbildung 143).
Erneutes Abkiihlen der Komplexlosung flihrte jedoch nicht zurick zu dem 3:3:3-Aggregat.
Tiefe Temperaturen eignen sich jedoch zur Stabilisierung des 3:3:3-Aggregates. Durch
Ansetzen des 3:3:3-Aggregates mit auf —20 °C gekiihlten Lésungen des Liganden 33 und des
praorganisierten [Pd(31)]*"-Aggregates (bei tieferen Temperaturen war die Loslichkeit der
Komponenten so gering, dass keine Losungen mehr vorlagen) und anschlieRenden
Tieftemperaturmessungen, die ein langsames Auftauen der Komplexlésung ermoglichten,
zeigte sich, dass die Aggregation sehr schnell verlauft. Bis 0 °C sind noch andere Signale
sichtbar, die nicht mehr zu den eingesetzten Komponenten passen und nicht eindeutig
zugeordnet werden konnten. Die Komplexlosung des einmal entstandenen 3:3:3-Aggregates
kann durch zlgiges Abkiihlen auf —20 °C mehrere Tage bei dieser Temperatur gelagert

werden.
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Abbildung 143: Vergleich der 'H-NMR Spektren bei 298 K in Acetonitril-d;. Von oben nach unten: 1:1-Mischung von
[Pd(31)]2+ und Ligand 33 nach 10 Minuten bei 25 °C (500 MHz), nach 10 Tagen bei 25 °C, nach 3 Tagen bei 60 °C
(499 MHz), Pd(31), (400 MHz) und Pd,(33)s (499 MHz).

Eine Auswahl der erhaltenen Ergebnisse aus ESI-massenspektrometrischen und

NMR-Spektroskopischen Untersuchungen ist in Tabelle 4 dargestellt.
Tabelle 4: Auflistung der verschiedenen Komplexierungsexperimente von [Pd(31)]er mit Ligand 33 in Acetonitril-d;.

Temperatur [°C] Dauer Hauptsachlich zu beobachtende
Spezies im "H-NMR

-20 bis zu 10 d [Pd3(31)3(33)]
25 10 Minuten [Pd3(31)3(33)s]
25 4d Pd(31), + Pd4(33)s +
[Pd3(31)3(33)5]
60 3d Pd(31), + Pda(33)s
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3.6.5 Versuche zur Stabilisierung

3.6.5.1 Synthese und Prdorganisation von Ligand 34

Um das narcissistic self-sorting des Liganden 31 zu verhindern, bietet sich das von Fujita
vorgestellte Konzept in Kapitel 1.2 (Abbildung 9) an. Bei diesem Konzept handelt es sich um
eine Modifizierung der eingesetzten Liganden, die ein narcissistic self-sorting unterbindet. Es
werden sterisch anspruchsvolle Gruppen so in Position gebracht, dass sich zwei gleiche
Liganden sterisch abstoRen und kein narcissistic self-sorting mehr ermaoglichen. Das Konzept
sollte auf den Liganden 31 (ibertragen werden. Dies soll die vorher beobachtete Aggregation
des Liganden 31 zu dem 2:1-Aggregat verhindern und damit die Bildung heteroleptischer

Metallomakrozyklen beglinstigen.

Die einfachste Moglichkeit dafiir ist die Modifizierung des Pyridinrings, der in einer
Sonogashira-Kreuzkupplung an das [2.2]Paracyclophangerist angebracht wird. Es bietet sich
2-lod-6-methylpyridin an, da in diesem Fall die Methylgruppe in die Eintrittsschneise des
zweiten koordinierenden Liganden und dessen Methylgruppen ragt. Dies sollte eine
Komplexierung mit einem identischen Liganden verhindern. Die PM3-minimierte Struktur in
Abbildung 144 zeigt die sterischen Wechselwirkungen, wobei diese aber nicht so stark sind,
dass eine 2:1-Aggregation vollstandig ausgeschlossen werden kénnte. Die Tatsache, dass
dadurch ein elektronenreicherer Ligand (Methylsubstituierter Ligand 34) eingesetzt wird,
konnte einen erganzenden Impuls fir die Bildung des metallomakrozyklischen Aggregates

geben, aber auch den 2:1-Komplex stabilisieren.

Abbildung 144: PM3-minimierte Strukturen des sterisch gehinderten 2:1-Aggregates von Ligand 34. Die
Wasserstoffatome werden der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Farbschema: Grau - Kohlenstoff,
violett — Stickstoff, petrol — Palladium.
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Die Synthese von 4,12-Bis(2-(6-methylpyridin-2-yl)ethinyl)[2.2]paracyclophan (rac)- und
(Sp)-34 erfolgte analog zu der des Liganden 31 und ist in Abbildung 145 dargestellt. Auch hier
wird im Folgenden der Ligand 34 nur enantiomerenrein eingesetzt und ohne Kennzeichnung

der Stereoinformation einfach als Ligand 34 bezeichnet.

sz(dba)3
X Cul, dppf
»
N" "I TEA THF,
24 h, 25 °C
92 %

Abbildung 145: Synthese des sterisch anspruchsvollen trans-koordinierenden Liganden (rac)- und (S;)-34 mittels

Sonogashira-Reaktion aus der literaturbekannten Verbindung 28!1%1,

Als erstes wurde das Komplexierungsverhalten des neuen Liganden 34 untersucht, um
herauszufinden, ob sich ein 2:1-Komplex (iberhaupt bilden kann. Es wurden jeweils Losungen
von Ligand 34 und [Pd(CH3CN)4](BF4), in Acetonitril-ds angesetzt, wobei sich Ligand 34 sehr
schlecht I6st, und in einem Verhaltnis von 2:1 zusammengegeben. Laut dem vorgestellten
Konzept sollte sich kein Pd(34), Komplex ausbilden. Die ESI-Massenspektren zeigten sowohl
1:1-Komplexe mit verschiedenen Anionen ({[Pd(34)](C)}’, {[Pd(34)](CO,H)}’, {[Pd(34)](H)}")
als auch ein schwaches Signal fiir {{Pd(34),](Cl)}". Da letzteres sehr klein im Vergleich zu den
anderen Signalen ist, kdnnte es im ESI-Prozess entstanden sein. Fir diese Vermutung spricht,
dass es fir einen solchen Komplex keinen Hinweis in den NMR-spektroskopischen
Untersuchungen gibt. Das Phanomen der Anlagerung von Liganden im ESI-Prozess konnte

bereits in der Literatur gezeigt werden.!??

Das 'H-NMR-Spektrum der 2:1-Mischung in Abbildung 146 lasst eine deutliche Verschiebung
der Signale ins Tieffeld erkennen, was auf eine Komplexierung hindeutet. Die Anzahl der
Signale hat sich jedoch verdoppelt. Sie kdnnen mit Hilfe von 'H,'H-COSY-NMR-Spektren zu
zwei verschiedenen Signalgruppen zugeordnet werden. Es stellte sich die Frage, ob es sich
um eine Mischung aus dem 2:1- und 1:1-Aggregat oder um einen unsymmetrischen
Komplex, demnach einen 1:1-Komplex mit verschiedenen Addukten (zum Beispiel Acetonitril
und zweiter Ligand) handelt. Das ‘H-DOSY-Experiment zeigte, dass es sich um eine Spezies
oder zwei sehr dhnlich groBe Aggregate handelt, die sich kaum von der GréRRe des einzelnen

Liganden unterscheidet. Demnach ist eine Aggregation eines zweiten Liganden an das
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Palladium(ll)kation ausgeschlossen und bestatigt die Vermutung, dass es sich bei dem
ESI-Signal {[Pd(34),](Cl)}’ um ein ESI-messungsbedingtes Signal handelt. Der doppelte
Signalsatz spricht demnach fiir eine unsymmetrische Spezies, in der die zwei Phenylebenen
des [2.2]Paracyclophans nicht mehr dquivalent sind. Dies kann durch eine nicht vollstandige
Komplexierung oder auch durch Anlagerung zwei verschiedener Gegenionen

beziehungsweise Losungsmittelmolekiile resultieren.

8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6
ppm

Abbildung 146: Vergleich der "H-NMR Spektren bei 298 K in Acetonitril-d;. Oben: 2:1-Mischung von [Pd(CH3;CN),](BF,),
und Ligand 34 (400 MHz). Unten: Ligand 34 (499 MHz). Die Zuordnung der zwei Signalgruppen ist durch schwarze Punkte
gezeigt.

Die Synthese des Palladium(ll)-chlorid-Komplexes 34PdCl, erfolgte wie in Abbildung 147
dargestellt. AnschlieBend erfolgte die Umsetzung mittels Silber(l)salzen zu dem in-situ

aktiven 1:1-Komplex.

[Pd(CH3CN),]Cl,

DCM, 2 h, 35°C
99 %

Abbildung 147: Synthese des Dichloropalladiumkomplexes 34PdCl, von Ligand 34.
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Auch hier bot es sich an, die bei Ligand 31 erfolgreiche simplere 1:1-Mischung auch mit
Ligand 34 und [Pd(CH3CN)4](BF4), in Acetonitril zu Gberprifen. ESI-massenspektrometrische
Untersuchungen dieser Komplexlésung bestitigten die gewiinschte [Pd(34)]**-Spezies. Es
waren wie auch schon bei Ligand 31 mehrere Signale mit 1:1-Zusammensetzung und
verschiedenen Anionen zu finden. Auch dieser 1:1-Komplex war lber mehrere Wochen
stabil und zeigte keine Aggregation zu einem 2:1-Aggregat. NMR-spektroskopische
Untersuchungen zeigten bereits nach drei Stunden bei Raumtemperatur nur noch eine
einzige Spezies. Die Signale des 1H—NMR—Spektrums in Abbildung 148 weisen eine typische
Tieffeldverschiebung der Signale auf und weisen auf eine vollstandige Komplexierung hin.
Die schnellere Aggregation im Vergleich zu Ligand 31 kann durch die hohere
Elektronendichte bedingt durch den +I-Effekt der zwei Methylgruppen erklart werden. Da
eine 2:1-Aggregation durch vorige Experimente auf Grund sterisch abstoRender
Wechselwirkungen ausgeschlossen werden kann, muss es sich um die gewinschte
1:1-Zusammensetzung handeln. Ein riickblickender Vergleich der Spektren der 2:1-Mischung
des Liganden 34 in Abbildung 146 mit dem Spektrum der 1:1-Mischung zeigt, dass letzteres

einer Halfte der Signale des in Abbildung 148 gezeigten Spektrums entspricht.

8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 79 7.0 6.8 6.6
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Abbildung 148: Vergleich der "H-NMR Spektren bei 298 K, 400 MHz in Acetonitril-d; oben: 1:1-Mischung von Ligand 34
und [Pd(CH5CN),](BF,), nach 3 h bei 25 °C, Ligand 34.

3.6.5.2 Erste Komplexierungsexperimente mit Ligand 34
Um die Koordinationsfahigkeit des Palladiums im vorliegenden 1:1-Komplex gegentiber

weiteren Liganden zu testen, wurden zundchst elektronenreiche, sterisch anspruchslose

Pyridine hinzugetropft und das Aggregationsverhalten studiert. Nach Zugabe von zwei
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Aquivalenten 4-Methylpyridin 36 zu einer Losung des 1:1-Komplexes [Pd(34)]*" in Acetonitril,
wurden mit einem Teil der Probelésung ESI-massenspektrometrische Untersuchungen
durchgefiihrt. Das ESI-Spektrum zeigte Signale sowohl fiir den symmetrischen Komplex
(134Pd(36),]**, {[34Pd(36),](F)}’), den unsymmetrischen Komplex ([34Pd(36)]*",
{[34Pd(36)](F)}, {[34Pd(36)](CO,H)}") als auch ESI-Zerfallsprodukte. Die
1H—NMR-spektroskopische Untersuchung zeigte nach drei Tagen bei 50°C das in
Abbildung 149 dargestellte Spektrum. Dieses besteht aus mehreren Spezies: dem
symmetrischen Komplex, wobei ein Ligand 34 und zwei weitere Liganden 36 am Palladium(ll)
gebunden sind, dem unsymmetrische Komplex, mit je einem Liganden 34 und nur einem
Liganden 36 am Palladium(ll) gebunden und dem vierfach mit Ligand 36 koordinierten
Palladium(ll). Letzteres und [Pd(36),]°" waren in ESI-massenspektrometrischen
Untersuchungen nicht sichtbar. Die Zusammensetzung dieser Spezies konnte eindeutig
durch Einkristallstrukturanalyse erhalten werden und zeigt die in Abbildung 149 dargestellte

[Pd(36)4]2+-Struktur. Es ist festzuhalten, dass kein ,freier” Ligand 34 zu sehen ist und deutet

daher auf einen geringen Uberschuss an Palladium(ll)ionen und Ligand 36 hin.

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0
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Abbildung 149: Vergleich der '"H-NMR Spektren bei 298 K, 500 MHz in Acetonitril-d;. Oben: 1:1-Mischung von Ligand 34
und [Pd(CH5CN),](BF,), nach 3 h bei 25 °C, Mitte: 1:1-Mischung von [Pd(34)]2+ und Ligand 36 nach 3 d bei 50 °C, unten:
Ligand 36 (400 MHz). Formgebung: Kreise stellen jeweils die Protonen des unsymmetrischen; Sterne die des
symmetrischen Komplexes dar. Rechtecke zeigen Pd(36),, dargestellt als Kristallstruktur mit der Raumgruppe C2/c,
erhalten durch Kristallisation aus der Komplexlosung. Farbschema: Grau - Kohlenstoff, violett — Stickstoff,
weil — Wasserstoff, petrol — Palladium.
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Das 1H-DOSY-NMR—Spektrum in Abbildung 150 zeigt, dass es sich bei der Komplexlésung um
drei verschieden grofRe Spezies handeln muss: zum einen die kleinere Pd(36),; Spezies mit
dem Diffusionskoeffizienten D = 1,03x10'5 cm?s?t (10,9 A), zum anderen die sehr dhnlich
groBen Aggregate [Pd(34)(36);] und [Pd(34)(36);] mit den Diffusionskoeffizienten
D=9,10x10°cm?™ (12,3A) und D=9,13x10%°cm’s™ (12,3A). Die Auswertung der
Diffusionskoeffizienten stimmt somit mit den Ergebnissen der Massenspektrometrie

Uberein.

cm’s’

r1.6E-07

r1.4E-07

r1.2E-07
‘ r1.0E-07
* . 8.0E-08

r6.0E-08

i

PPmM

Abbildung 150: 'H-DOSY-NMR Spektrum bei 298 K, 499 MHz in Acetonitril-d;: 1:1-Mischung von [Pd(34)] und Ligand 36,
Diffusionskoeffizient der Pd(36),-Spezies D = 1,03 x 10° em’s?, hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-
Gleichung d=10,9A, Diffusionskoeffizient der [Pd(34)(36),]-Spezies D =9,10x 10°%em’s?, hydrodynamischer
Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung d=12,3 A, Diffusionskoeffizient der [Pd(34)(36),]-Spezies
D=9,13x10 6cmzs'l, hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung d = 12,3 A.

Um diese Mischung aus verschiedenen Aggregaten zu einer definierten Spezies zu bringen,
wurde zunichst ein Uberschuss von 36 von 2,15 Aquivalenten eingesetzt. Die Folge war
lediglich eine Vermehrung der Pd(36),-Spezies. Die Zugabe eines gréReren Uberschusses von
bis zu drei Aquivalenten zeigte, dass schon nach kurzer Zeit zusitzlich zum Anstieg des
Integrals der Pd(36);-Spezies und unkomplexierten Liganden 36, ,freier” Ligand 34
auszumachen war. Obwohl eine Mischung aus verschiedenen Spezies erhalten wurde,

konnte mit diesen Experimenten gezeigt werden, dass prinzipiell eine Komplexierung
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weiterer Liganden moglich ist. Damit war das Ziel des Experimentes erreicht und der
urspriingliche Plan der Herstellung von metallomakrozyklischen Aggregaten aus mehreren

Komponenten konnte weiterverfolgt werden.

3.6.5.3 Heteroleptische metallosupramolekulare Ringe mit Ligand 34

Erneut wurden Experimente unter verschiedenen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt
(siehe Tabelle 5). Nach den elektronenreichen Pyridinen (siehe Kapitel 3.6.5.2), wurden nun
bidentate Bis(pyridyl)-Liganden eingesetzt, um metallomakrozyklische Aggregate zu
erhalten. Dazu wurde erneut der schon in Kapitel 3.6.1 besprochene Ligand 32 verwendet
(siehe Abbildung 151). In Tabelle 5 sind die Ergebnisse der Experimente zusammengefasst.
Zundchst wurde eine direkte Umsetzung einer Mischung aus den Liganden 34 und 32 mit
[Pd(CH3CN)4](BF4),  untersucht. Massenspektrometrische und NMR-spektroskopische
Experimente zeigten jedoch, dass 32 eher die bereits bekannten homoleptischen
trinuklearen Komplexe Pds(32)¢ und tetranuklearen Pd4(32)8[69] bildet als das gewiinschte
zyklische heteroleptische Aggregat, so wie dieses auch schon bei der Verwendung des
Liganden 31 aus Kapitel 3.6.4 beobachtet worden war. Ligand 34 tauchte als ,freier” Ligand

im Spektrum auf und noch weitere Signale, die nicht eindeutig zugeordnet werden konnten.

[Pd(34)]*

=Z
A

Abbildung 151: Synthese und graphische Darstellung eines metallomakrozyklischen Aggregates [Pd3(34);(32);] mit dem
praorganisierten trans-chelatisierenden Liganden [Pd(34)]2+ und dem verbriickenden Liganden 32. Farbschema:
Grau - Kohlenstoff, petrol — Palladium.
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In weiteren Experimenten wurde 34 zunachst mit Palladium(ll)ionen komplexiert und wurde
anschlielfend mit 32 angesetzt. Diese Experimente wurden in Acetonitril durchgefiihrt, da
hier keine Nebenspezies wihrend der Priorganisation auftraten. 'H-NMR-Spektren zeigten
allerdings auch hier, dass sich nach Zugabe des verbriickenden Liganden nicht das
gewlinschte metallomakrozyklische Aggregat gebildet hatte und nach langerer Zeit bei
Raumtemperatur beziehungsweise bei 60 °C wieder eine Mischung der Pd3(32)¢-Krone sowie
des Pd4(32)s-Tetraeders und des ,freien” Liganden 34 entsteht. Dies passt zu dem

beobachteten schwarzen Niederschlag in der Komplexldsung.

Tabelle 5: Tabellarische Zusammenstellung der Versuche beziiglich einer Aggregation von Ligand 34 und 32. Die Art der
Zugabe bezieht sich auch den Liganden 32 nach der Vororganisation von Ligand 34 und [Pd(CH3CN),](BF,),.

Art der Zugabe Vororganisation Temperatur [°C] Dauer NMR

gelost ja 25-35 biszu 10d Pds(32)s /
Pd(32) + 34

gelost ja 60 biszu 10d Pd3(32)s /
Pd4(32)s + 34

gelost nein 35 biszu5d Pds(32)s /
Pd4(32)8 +34

gelost nein 60 biszu 3 d Pd3(32)s /
Pd4(32)s + 34

Feststoff ja 60 biszu10d Pd3(32)s /
Pd4(32)8 +34

Neben dem Einsatz des Liganden 32 wurden auch Experimente mit dem verbriickenden
Liganden 33 durchgefihrt. Dazu wurde Ligand 34 zunidchst mit [Pd(CHsCN)4](BFs), in
Acetonitril zu einem 1:1-Aggregat umgesetzt. Erst dann wurde Ligand 33 hinzugegeben, um

die direkte Bildung von Pd4(33)s aus Ligand 33 zu verhindern.!®®

Direkt nach Zusammengabe der Lésungen des Liganden 33 mit dem prédorganisierten
1:1-Aggregat [Pd(34)]*" bildete sich ein graulicher Niederschlag, der auf ausgefallenes
Palladium hindeutet. Das ‘H-NMR-Spektrum zeigte nach einer Stunde bei Raumtemperatur
den Pd4(33)s Tetraeder und unkomplexierten Liganden 34. Auch hier wurde also trotz
Prdorganisation nicht das erhoffte metallomakrozyklische Aggregat gebildet. Dieses

Verhalten konnte auch durch Variation der Temperatur, der Prdorganisation, der
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Reaktionsdauer und der Art der Zugabe des Liganden 33 (siehe Tabelle 6) nicht verandert

werden. Allerdings waren auch hier Tieftemperaturmessungen sinnvoll.

Abbildung 152: Synthese und graphische Darstellung eines metallomakrozyklischen Aggregates [Pd;(34);(33);] mit dem
praorganisierten trans-chelatisierenden Liganden 34 und dem Verbriickenden Liganden 33. Farbschema:
Grau - Kohlenstoff, petrol — Palladium.

Tabelle 6: Tabellarische Zusammenstellung der Versuche beziiglich einer Aggregation von Ligand 34 und 33. Die Art der
Zugabe bezieht sich auch den Liganden 33 nach der Vororganisation von Ligand 34 und [Pd(CH;CN),](BF,),.

Art der Zugabe Vororganisation Temperatur [°C] Dauer NMR
gelost ja 35 bis zu 10d Pd4(33)s + 34
gelost ja 60 biszu 10d Pd4(33)s + 34
gelost nein 35 biszu5d Pd4(33)s + 34
gelost nein 60 biszu 3d Pd4(33)s + 34

Feststoff ja 60 biszu 10d Pd4(33)s + 34

Eine weitergehende Moglichkeit, um zu den gemischten metallomakrozyklischen Aggregaten
aus Ligand 32 und 31 zu gelangen, ist, das vorgestellte Konzept von Fujita auf die
verbriickenden Liganden anzuwenden und so die Bildung der homoleptischen Aggregate der
verbriickenden Liganden zu unterbinden. Um die Ubersichtlichkeit der Spektren zu erhalten,
war es naheliegend, eine symmetrische Substitution des Liganden 32 durchzufiihren.
Deshalb wurden pro Pyridineinheit je zwei Methylgruppen in 2- und in 6-Position eingefihrt,

indem das kommerziell erwerbliche 2,6-Dimethyl-4-bromopyridin mittels
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Sonogashira-Kupplung mit Trimethylsilylacetylen und anschliefender Entschiitzung weiter
mit 1,2-Diiodbenzol in einer erneuten Sonogashira-Kupplung zum modifizierten
verbrickenden Liganden 1,2-Bis(2-(2,6-dimethylpyridin-4-yl)ethinyl)benzol 35 umgesetzt
wurde (siehe Abbildung 153).

1) Pd(PPhs),Cl,, Cul, I

Br NEts, 75 °C, 24 h, 84 %
B 2) K,COs, B
~ (o) ~
N MeOH, 2 h, 82 % N
| | Pd;(dbas),,
I Cul, dppf
* X
| | NEt, THF,
7 72°C, 24 h, 73 %

Abbildung 153: Synthese des verbriickenden Liganden 35 nach dem vorgestellten Konzept von Fujita.

Zunachst wurde auch hier das Komplexierungsverhalten des neuen Liganden 35 untersucht.
Es war zu klaren, ob der sterische Anspruch der zwei Methylgruppen ausreicht, um die
Koordination von vier identischen Liganden an einem Metallzentrum zu verhindern. Es
wurden jeweils Losungen von Ligand 35 und [Pd(CH3CN)4](BF4), in Acetonitril angesetzt,
wobei sich Ligand 35 sehr schlecht 16st, und in einem Verhaltnis von 2:1 zusammengegeben.
Dabei war die Hoffnung, das sich trotz vermeintlich richtiger Stochiometrie sich weder

symmetrische Pds(35)s- noch Pd4(35)s-Komplexe bilden.

Tatsachlich zeigten die ESI-massenspektrometrischen Untersuchungen keinerlei Signale fir
die homoleptischen Pds(35)¢- oder Pdas(35)s-Aggregate. Das ‘H-NMR-Spektrum der
2:1-Mischung in Abbildung 154 zeigt eine Verschiebung der Signale ins Tieffeld, was auf eine
Komplexierung, jedoch auf Grund der Anzahl der Signale auf kein diskretes Aggregat
hindeutet. Auch durch weiteres Erwarmen der Reaktionslosung auf 50 °C veranderte sich das
'H-NMR-Spektrum nicht, wodurch angenommen werden kann, dass sich das Aggregat im
thermodynamischen Minimum befindet. Die Ausbildung von Komplexen mit vier Liganden
an einem Palladium(ll)zentrum scheint durch die Methylgruppen ausreichend gehindert zu

werden.
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Abbildung 154: Vergleich der "H-NMR Spektren bei 298 K in Acetonitril-d;. Oben: Ligand 35 (500 MHz). Unten:
2:1-Mischung von 35 und [Pd(CH;CN),](BF,), nach 3 h bei 50 °C (400 MHz).

Nun wurde das Komplexierungsverhalten mit Ligand 35 und dem vororganisierten
[Pd(31)]2+—Aggregat untersucht. In Abbildung 155 ist der Vergleich der 1H—NMR—Spektren
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass nach der Zusammengabe der beiden Losungen sich
schon nach 10 Minuten bei 25 °C das homoleptische Aggregat des Liganden 31 ausbildet.
Die Signale des Liganden 35 lassen alle eine Tieffeldverschiebung erkennen. Diese
Reaktionslésung wurde bis zu funf Tage bei 50 °C erwarmt, wobei sich ein dunkler
Niederschlag bildete. Wie erwartet bildete sich das Pd(31),-Aggregat vollstandig aus. Die
Signale des Liganden 35 lassen ebenfalls eine Verdanderung erkennen, allerdings kénnen
diese nicht weiter zugeordnet werden. Bisher wurden noch keine Experimente bei tieferen

Temperaturen durchgefiihrt.

Zur Vervollstandigung wurde auch das Komplexierungsverhalten der beiden sterisch
anspruchsvollen Liganden 35 und 34 miteinander untersucht. Wie zu erwarten war, wurde

das gewlinschte heteroleptische Aggregat nicht erhalten.
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Abbildung 155: Vergleich der "H-NMR Spektren bei 298 K in Acetonitril-d;. Von oben nach unten: Ligand 35 (500 MHz),
[Pd(31)]** (500 MHz), 1:1-Mischung von 35 und [Pd(31)]** nach 10 Minuten bei 25 °C (400 MHz), 1:1-Mischung von 35 und
[Pd(31)]2+ nach 5 Tagen bei 50 °C (400 MHz), Pd(31), (400 MHz).

Das heteroleptische metallosupramolekulare Aggregat, aus dem praorganisierten
[Pd(31)]2+—KompIex und dem verbriickenden Liganden 33, zeigt, dass der gewahlte
Syntheseweg tatsachlich zu den gewiinschten Komplexen fiihrt, diese bei 25 °C jedoch nicht
stabil sind, sondern in die homoleptischen Aggregate Pd(31), und Pd4(33)s umgewandelt
werden. Mit dem verbriickenden Liganden 32 konnte keine Bildung eines heteroleptischen
3:3:3-Aggregates nachgewiesen werden, was eventuell auf die Instabilitat des Aggregates
oder besser auf die groflere Stabilitdit der homoleptischen Komplexe zurlickzuflihren ist.
Bisher wurden diese Experimente noch nicht bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt, weshalb
an dieser Stelle keine Aussage Uber das Aggregationsverhalten unter 20 °C getroffen werden
kann. Durch Modifikation des trans-chelatisierenden Liganden sollte das als Nebenreaktion
auftretende narcissistic self-sorting unterbunden werden. Die Modifikation erfolgte durch
die Einfihrung sterisch anspruchsvoller Gruppen an den jeweiligen Liganden. Dabei zeigte
sich, dass durch den gewadhlten Ansatz keine Favorisierung des 3:3:3-Aggregates moglich ist.
Moglicherweise konnte durch andere Modifikationen der Liganden doch noch das
gewlinschte Aggregat erhalten werden. In der vorliegenden Arbeit wurden jedoch keine

weiteren Versuche in diese Richtung mehr durchgefihrt.
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3.7 Das chirale lodoniumion

Die Verwendung von elektrophilen Halogenen in der organischen Synthese ist
weitestgehend  durch  N—-X-Verbindungen  gepragt. Die wohl bekanntesten
lodonium-Reagenzien sind N-lodsuccinimid und ein reaktives lodoniumion von
Barluenga,[233'234] das in einer trans-Konfiguration von zwei para-substituierten Pyridinen
koordiniert ist. Mit diesen Reagenzien sind zum Beispiel die regioselektive Halogenierung
von Olefinen, die mit elementarem lod zu langsam verlauft, oder auch milde Oxidation
méglich.[235'24°] Ein sehr interessanter Effekt zeigt sich beim Zusatz eines chiralen
nukleophilen Phosphoramidits zu einer Halozyklisierung von 4-(Homogeranyl)toluol mit
N-lodsuccinimid (siehe Abbildung 156): Diese verlauft durch anfangliche Addition des
lodoniumions an das chirale Phosphoratom und die anschlieBende Ubertragung des

lodoniumions hochgradig enantioselektiv.?*"!

1) N-lodsuccinimid
2) CISOzH

XX Toluol, -40 °C bis -78 °C, 28 h
57 %, 95 %ee

Abbildung 156: Einsatz eines chiralen Promoters zur enantioselektiven Halozyklisierung mit N-lodsuccinimid.?*!

Auf dem Weg zu neuen lodoniumquellen bietet sich die lineare Anordnung[m] des

[233] [243]

Barluenga-Reagenzes in optimaler Weise fir eine Halogenbriickenbindung an,
weshalb dieses Modelsystem fiir viele weitere Halogenbriickenbindungsstudien genutzt
wurde. Die Halogenbriickenbindung besteht aus einer simultanen Wechselwirkung des
lod-Atoms mit zwei Donoratomen. Die drei in der Bindung involvierten Atome [N-I-N]*
bilden entweder einen fixen symmetrischen Abstand zueinander oder eine asymmetrische
Struktur aus, bei der ein schnelles Gleichgewicht des Aufenthaltes des lodatoms ndher dem
einen oder dem anderen Stickstoff erhalten wird.**2*! Die Symmetrie der [N—I-N]*
Aggregate zeigt keinerlei Beeinflussung durch die Anwesenheit von verschieden stark

[246

bindenden Anionen.*** Auch der Einfluss von Substituenten an den Pyridinen auf die Starke
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und Geometrie der Stickstoff-lod-Briickenbindungen wurde ausgiebig untersucht.”**” Dies
spielt eine grofle Rolle fiir deren Nutzung, da eine verdanderte Stabilitat sich direkt auf ihre
Fahigkeit auswirkt, als Halogentransferreagenzien oder auch als Rezeptor fir

Haloniumionen!24-24

zu fungieren. Die Untersuchungen fanden bisher vor allem anhand
von zwei Modelverbindungen ([Bis(pyridin)iod]* und [1,2-Bis(2-(pyridin-2-
yl)ethinyl)benzol)iod]*) statt, die jeweils in para-Position zum Stickstoffatom verschiedene
Substituenten tragen. Dabei zeigte sich, dass wechselnde Substituenten keinen Einfluss auf
die Geometrie und die Bindungslange der Stickstoff-lod-Briickenbindungen haben. Die
Stabilitat der Stickstoff-lod-Briickenbindungen korreliert hingegen bei fast allen getesteten
Substituenten mit der Elektronendichte am Stickstoffatom (CF3, H, OMe; nur NMe, verhilt
sich anders). Je weniger Elektronendichte in den Stickstoff-lod-Briickenbindungen
vorhanden ist, desto geringer ist die Aktivierungsbarriere fur einen lod(l)-Transfer. Diese

Befunde koénnen aktiv genutzt werden, um die elektrophile Halogenierung besser zu

kontrollieren und mit ihnen neue Halogenierungsreagenzien zu synthetisieren.

In diesem Zusammenhang ist die Erweiterung des Konzepts im Hinblick auf den Einsatz eines
chiralen Liganden adullerst attraktiv. Durch die eingebrachte Chiralitat kann einerseits das
lodoniumion selbst oder andererseits dessen Transfer auf ein prochirales organisches
Molekil so beeinflusst werden, dass der jeweilige Prozess stereoselektiv verlauft. Chirale
Analoga zu ortho-substituierten Benzolliganden konnten in dieser Arbeit schon gezeigt
werden. Das chirale [2.2]Paracyclophanriickgrat mit  einem  pseudo-ortho
Substitutionsmuster sollte sich demnach hervorragend als chirale Modelverbindung von
1,2-Bis(2-(pyridin-2-yl)ethinyl)benzol eignen. In Kapitel 3.6 konnte die Komplexierung von
Silber(l)ionen mit 31 bereits auf dem Weg zu den Palladium(ll)komplexen erfolgreich
synthetisiert werden. Der Silber(l)komplex stellt aber wiederum eine wichtige Zwischenstufe

bei der Synthese der [N—I-N]*-Derivate dar.

3.7.1 Synthese und Charakterisierung

Neben Ligand 31 wurde fir diesen Zweck auch das 4,12-Bis(2-(4-methylpyridin-2-yl)ethinyl)-
[2.2]paracyclophan 37 nach einer Literaturvorschrift hergestellt.“sz] Die Synthese der
Silber(l)-Komplexe verlief ausgehend von den Liganden 31 und 37 mit Silbertriflat oder
Silbertetrafluoroborat in  Dichlormethan ziigig ab (siehe Abbildung 157). Der

Silber(l)-Komplex konnte mit n-Hexan gefallt oder direkt weiter mit lod umgesetzt werden.
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Ligand 31 wurde sowohl mit Silbertriflat und als auch mit Silbertetrafluoroborat umgesetzt,

um einen moglichen Einfluss der Anionen zu untersuchen.

R =H, CH3(31, 37)

Abbildung 157: Synthese der Silber(l)- und lod(l)-Komplexe der Liganden 31 und 37 mit unterschiedlichen Anionen.

In den ESI-Massenspektren fand sich ein Signal bei m/z=517,081, das dem einfach
geladenen Komplex [Ag(31)]" und ein sehr kleines Signal bei m/z = 411,184, das dem ,,freien”
Liganden [31+H]" zugeordnet werden konnte. Die Untersuchung der *H-NMR-Spektren der
beiden Silber(l)-Komplexe zeigt in beiden Fallen eine Verschiebung aller Signale ins Tieffeld
im Vergleich zu denen des ,freien” Ligandens (siehe Abbildung 158). Beim Vergleich der
1H—NMR—Spektren der Silber(l)-Komplexe mit Triflat- oder Tetrafluoroboratanionen ist eine
leichte Verschiebung der Signale zueinander zu erkennen. Insbesondere die Signale des
Silber(l)-Tetrafluoroborat-Komplexes der zu dem Pyridinstickstoff direkt ortho-stehenden
Protonen und das Signal des [2.2]Paracyclophans in ortho-Stellung zu der Bindungseinheit
zeigen eine sehr geringe Verschiebung ins Tieffeld. Dies kénnte ein Resultat der deutlich
unterschiedlichen Wasseranteile der beiden eingesetzten Silber(l)salze sein. Die
Verschiebung des °N-Signals des Silbertetrafluoroborat-komplexes im Vergleich zum
,freien” Liganden zeigte eine starke Verschiebung von -82,9 ppm zu -138,8 ppm. Um einen
genaueren Eindruck der Anioneneffekte zu erlangen, ware die Untersuchung von mehreren
Anionen und Messungen der translatorischen Diffusionskoeffizienten der positiven und
negativen Spezies mittels 'H- und 19F—Spektren sowie Vergleiche der N-Spektren mit

externem Standard zu empfehlen.[246]

Der Silber(l)-Komplex [Ag(31)]" konnte dann durch Zugabe von elementarem lod weiter in
das gewiinschte chirale [N-I-N]* Derivat (berfiihrt werden (siehe Abbildung 157).
ESI-massenspektrometrische Untersuchungen zeigten, dass neben dem einfach geladenen

Komplex bei m/z=537,079 [31+I]" zwei groRe Signale bei m/z=411,183 [31+H]" und
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m/z = 433,165 [31+Na]" fir den ,freien” Liganden zu finden sind. Der ,freie“ Ligand ist
jedoch fir beide Komplexe mit Tetrafluoroborat- und Triflatanionen nicht in den
'H-NMR-Spektren zu sehen (siehe Abbildung 158). Es zeigte sich, dass durch Zugabe des lods
zu dem Silber(l)-Komplex mit Tetrafluoroborat als Anion die Signale der Protonen des
[2.2]Paracyclophangerists und alle Pyridinprotonen bis auf das Proton rechts (weiter weg
vom [2.2]Paracyclophangeriist) in meta-Position zum Pyridinstickstoff nach 15 Minuten
weiter ins Tieffeld wandern, wobei letzteres eine Verschiebung ins Hochfeld zeigte. Es war
zundchst nur eine Spezies zu sehen. Allerdings veranderte sich das Spektrum durch langere

Reaktionszeit bei Raumtemperatur und eine weitere Spezies bildet sich.

Die Zugabe des lods zu dem Silber(l)-Komplex mit Triflat als Anion bewirkte, dass zwei
Spezies in Losung vorhanden waren. Die Hauptspezies besaR die gleiche Verschiebung wie
fir den Komplex mit Tetrafluoroborat als Anion. Die zweite Spezies entsprach des eben
schon beobachteten Nebenproduktes, das im Falle des Tetrafluoroboratanions erst nach
einiger Zeit langsam auftrat, hier aber in deutlich grolerem Umfang gebildet wurde. Aus
diesen Experimenten konnte diese Nebenspezies nicht abschliefend charakterisiert werden.
Allerdings wurde deren Bildung durch den Einsatz von Silbertetrafluoroborat vorerst
gehindert. Ob es sich hier um einen Anioneneffekt handelt, der einen Einfluss auf die
Stabilitat der lod(l)-Komplexe hat, kann zum jetzigen Zeitpunkt jedoch lediglich vermutet
werden. Der Vergleich der Signale der >N-Spektren zeigte, dass der lod(l)-Komplex mit einer
Verschiebung von -183,8 ppm eine weitere typische deutliche Hochfeldverschiebung
erfuhr.*% Die Konzentration der Nebenspezies war nicht ausreichend hoch genug, um auch
hier ein >N-NMR-Spektrum messen zu kdnnen. Dies wiirde eventuell einen weiteren

Hinweis auf die Identitat dieser Spezies liefern.
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{[(Sp)-3111°(OTH)}
| JM_JWL_JU

{[(S5)-3111"(BF4)}

=
g 31 JL M A/L

{[Ag(S,)-31]"(OT)}

j T

9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0
ppm

Abbildung 158: Vergleich der 'H-NMR-Spektren bei 298 K in Dichlormethan-d,. Von oben nach unten: {[(R,)- oder
(S,)-311]°(OTf)} nach 24 Stunden (300 MHz), {[(R,)- oder (S,)-311]*(BF,)} nach 15 Minuten (300 MHz), Ligand 31 (500 MHz)
und {[Ag(R,)- oder (S,)-31]"(OTf)} (499 MHz).

Die Synthese der Komplexe mit Ligand 37, der eine Methylgruppe in para-Position zum
Pyridinstickstoff tragt, erfolgte ebenso erfolgreich wie die Komplexe mit Ligand 31 (siehe
Abbildung 157). Der Unterschied in den Liganden besteht darin, dass bei 37 die
Elektronendichte im Pyridinring leicht erhoht ist. Ein Vergleich der beiden Liganden sollte
erste Aufschlisse liber die Substituenteneffekte des Liganden auf die Komplexierung geben.
Die massenspektrometrische ESI-Untersuchung der Komplexlosung des Liganden 37 mit
Silber(l)tetrafluoroborat zeigte nur Signale fur den ,freien” Liganden, was entweder an den
zu wenig milden Bedingungen oder an einer zu geringen verwendeten Konzentration der
Probe bei der Messung lag. Die Uberprifung der *H-NMR-Spektren in Abbildung 159 zeigt
jedoch, dass eine leichte Verschiebung der Signale der Protonen in ortho- und links (ndher
am [2.2]Paracyclophanriickgrat) in meta-Stellung zum Pyridinstickstoff und eine deutliche
Verschiebung des sich rechts (weiter weg vom [2.2]Paracyclophanriickgrat) in meta-Stellung
befindlichen Protons zum Pyridinstickstoff ins Tieffeld stattgefunden hat. Dies deutet auf

eine erfolgreiche Komplexierung hin. Die Signale der Protonen des [2.2]Paracyclophans

lassen bis auf das in ortho-Position keinerlei Verschiebung erkennen, wobei letzteres eine
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Hochfeldverschiebung aufweist. Der Silber(l)-Komplex konnte nun durch Zugabe von
elementarem lod weiter zu dem gewiinschten chiralen [N-I-N]* Derivat umgesetzt werden.
ESI-massenspektrometrische Untersuchungen zeigten, dass neben dem einfach geladenen
Komplex bei m/z=565,114 [37+]" zwei kleinere Signale bei m/z=439,217 [37+H]" und
m/z = 461,199 [37+Na]" fir den ,freien” Liganden zu finden sind. Durch Untersuchung der
1H-NMR-Spektren ist im Vergleich zu dem Silber(l)-Komplex eine starke Verschiebung aller
Signale ins Tieffeld zu erkennen (siehe Abbildung 159). Hier veranderte sich das Spektrum
nach langerer Verweildauer bei einer Temperatur von 25 °C nicht. Dies deutet darauf hin,
dass die Methylgruppe am Pyridin einen stabilisierenden Effekt auf den lod(l)-Komplex hat.

Dies steht im Einklang mit den vorher beschriebenen Ergebnissen von Carlsson.!**”!

{[(S0)-3711"(BFa)}

{[Ag(S:)-371"(BFa)}

Ligand 37

J{

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0
ppm

N

Abbildung 159: Vergleich der 1H-NMR-Spektren bei 298 K in Dichlormethan-d,. Von oben nach unten: {[(R,)- oder
(S,)-3711(BF,)} nach 15 Minuten (499 MHz),{ [Ag(R,)- oder (S,)-37]'(BF,)} nach 2 Stunden (500 MHz), Ligand 37 (500 MHz).

Von dem [N-I-N]" Derivat des Liganden 37 konnte ein fiir die Einkristallstrukturanalyse
vermessbarer Einkristall durch langsame Dampfdiffusion von n-Hexan in eine
Dichlormethanlésung des Komplexes erhalten werden. Danach kristallisiert der Komplex in
der orthorhombischen Sohncke-Raumgruppe C222, und zeigt eine lineare und symmetrische
Anordnung des lodoniumions  zwischen den  zwei  Pyridineinheiten  der

[2.2]Paracyclophaneinheit. Die asymmetrische Einheit enthalt einen lod(l)-Komplex, ein
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Dichlormethanmolekil und das Tetrafluoroboratanion. Beide zeigen weder eine
Koordination an die Pyridineinheit noch an das lodoniumion und befinden sich entlang der
c-Achse in Taschen zwischen den Komplexeinheiten. Die Dichlormethanmolekiile befinden
sich alternierend nach links und rechts zeigend in der Mitte von vier Komplexeinheiten. Die
Tetrafluoroboratanionen spannen leicht versetzte Ebenen entlang der Achse b auf, dessen
Ecken sich entlang Achse c jeweils zwischen zwei Komplexeinheiten befinden. Hierbei konnte
)[106]

die (Sp)-Konfiguration des eingesetzten Edukts ((Sp)-4,12-Diformyl[2.2]paracyclophan

anhand der Kristallstruktur des Liganden bestétigt werden.

Abbildung 160: Verschiedene Darstellungen der Kristallstruktur des lodoniumkomplexes mit Ligand (S;)-37. Links:
Asymmetrische Einheit, Mitte: Blick entlang der b-Achse, rechts: Blick entlang der c-Achse. Raumgruppe: C222,.
Farbschema: Grau — Kohlenstoff, wei — Wasserstoff, violett — Stickstoff, dunkelviolett — lod, gelb — Fluor, rosa — Bor,
griin — Chlor.

Mit [31+1]" und [37+]" konnten so zwei neue chirale lodoniumkomplexe hergestellt und
charakterisiert werden. Die Variation der Substituenten (4-Methyl oder Wasserstoff) am
Pyridinring erlaubt es, Einfluss auf die Stabilitdt des lodoniumions zu nehmen. Der Einfluss
der Anionen ist noch nicht abschlieBend geklart, konnte aber ebenfalls eine wichtige Rolle
spielen. Beide Variationen koénnten genutzt werden, um Transferreaktionen des

lodoniumions zu regulieren.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Diese Arbeit ist in vier grolRe Fragestellungen aufgeteilt. Mit den Ergebnissen dieser Arbeit,
wurden diese weitestgehend beantwortet und sollen in diesem Kapitel zusammen mit

daraus resultierten neuen Themenstellungen vorgestellt werden.

l. Kann eine definierte planare chirale Konfiguration eine bestimmte axial chirale

Konfiguration einer Aryl-Aryl-Bindung am [2.2]Paracyclophanriickgrat induzieren?

Es wurden verschiedene Substituenten unterschiedlicher GroBe verwendet und die
synthetisierten Verbindungen mittels NMR-Experimenten, HPLC und ECD-Spektroskopie
untersucht. Neben den bisher schon von Pyka synthetisierten racemischen Verbindungen 2
und 3"%! konnten im Rahmen dieser Arbeit auch die enantiomerenreinen Verbindungen
dargestellt werden. Die Chromatogramme der HPLC-Trennungen zeigten keinerlei Hinweise
auf eventuelle Diastereomere. Anhand von NOESY- und HOESY-NMR-Spektren war die
Bestimmung der raumlichen Anordnung der Substituenten moglich. Beide Substituenten
zeigten weg vom Innenraum des [2.2]Paracyclophans, wodurch eine freie Rotation der
[2.2]Paracyclophan-Aryl-Bindung gehindert und die Zielverbindungen jeweils nur in einer

einzigen symmetrischen out-out-Konfiguration vorlagen (siehe Abbildung 161).

Abbildung 161: Darstellungen der racemischen symmetrischen Verbindungen in der out-out-Konfiguration.

Einen weiteren Einblick in die Stereoselektivitat der Kupplungsreaktion wurde durch die
Einkristallstrukturanalysen von 2, 3 und 4 gewahrt (siehe Abbildung 162). Daraus wurde
ersichtlich, dass wahrscheinlich durch inter- und intramolekulare CH-n-Wechselwirkungen
jeweils bestimmte Konformere bei gegebener out-out-Konfiguration kristallisierten.
Tatsachlich (bt das planar chirale [2.2]Paracyclophangerist eine sehr effiziente Kontrolle
hinsichtlich der hochgradig diastereoselektiven Bildung von zusatzlichen stereogenen Achsen

aus, die letztlich zur hochselektiven Bildung von out-out-Konfigurationsisomeren fiihrt.
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Abbildung 162: Kristallstrukturen mit seitlicher Sicht in den Innenraum des [2.2]Paracyclophangeriists von links nach
rechts 4, 3 und 2. Farbschema: Grau — Kohlenstoff, violett — Stickstoff, rot - Sauerstoff, griin — Fluor, wei3 — Wasserstoff.

Il Kommt es bei der Selbstorganisation von metallosupramolekularen Aggregaten

aufgrund der planaren Chiralitdit der eingesetzten Liganden zu chiralen

Selbstsortierungseffekten?

a) Aggregate der Diisocyan- und Dicyan-Liganden

In dem zweiten Teil dieser Arbeit wurden sieben verschiedene Liganden mit
unterschiedlichen Substitutionsmustern (pseudo-ortho und pseudo-meta), verschiedenen
Metallbindungsmotiven und verschiedenen Abstdanden zwischen den
Metallbindungsmotiven und dem chiralen Riickgrat synthetisiert. Bis auf Ligand 15 wurden
alle Liganden und ihre Vorstufen via HPLC in ihre Enantiomere getrennt und ihre absolute
Konfiguration bestimmt. AnschlieBend wurden alle Liganden, sofern moglich, in
enantiomerenreiner und racemischer Form, mit dem cis-geschitzen Palladium(ll)salz
[Pd(dppp)](OTf), in einer 1:1-Stochiometrie umgesetzt, um metallosupramolekulare
Komplexe der Zusammensetzung {[Pd,(dppp)n(Ligand),](OTf),,} zu erhalten. Die Ergebnisse
dieser Komplexierungen fir die Liganden mit dem pseudo-ortho und pseudo-meta

Substitutionsmuster sind in den Tabelle 7 und 8 zusammengefasst.
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Tabelle 7: Zusammenfassung der Komplexierungsexperimente der pseudo-ortho disubstituierten Liganden. Die
Wasserstoffatome und Gegenionen wurden zur Ubersichtlichkeit entfernt. Farbschema: Grau - Kohlenstoff,
violett — Stickstoff, orange — Phosphor, petrol — Palladium, weifl — Wasserstoff.

pseudo-ortho disubstituierte Liganden

. Kristallstrukturen . .
Ligand chirale Selbstsortierung
und Zusammensetzung

vollstandiges

narcissistic self-sorting

vollstandiges

narcissistic self-sorting

bevorzugt
narcissistic self-sorting
(wahrscheinlich homochiral
2,5-fach favorisiert)

Kristallstruktur
{[Pd2(dppp)2{(Sp)-15}1(OTf)4}

o wahrscheinlich vollstandiges
wahrscheinlich 2:2 o )
narcissistic self-sorting

160



Zusammenfassung und Ausblick

Tabelle 8: Zusammenfassung der Komplexierungsexperimente der pseudo-meta disubstituierten Liganden. Die
Wasserstoffatome wurden zur Ubersichtlichkeit entfernt. Farbschema: Grau — Kohlenstoff, violett — Stickstoff,
orange — Phosphor, petrol — Palladium, weifl — Wasserstoff.

pseudo-meta disubstituierte Liganden

. PM3-berechnete Strukturen und Chirale
Ligand .
Zusammensetzung Selbstsortierung
NC O O CN
@ 2:2 social self-sorting
18
NC @ e vollstandiges
social self-sorting
20
2:2-Aggregat [Pdy(dppp)2{(Rp)-20}].
'
X
bevorzugt
CN 0 NE narcissistic self-sorting
(homochiral flinffach
23 favorisiert)
3:3-Aggregat [Pd3(dppp)s{(Ry)-23}3]

Fir die Liganden (rac)-16 und (rac)-18 konnte bisher keine abschlieRende Bewertung
getroffen werden. Durch die Interpretation der Ergebnisse ergab sich zwar bei beiden eine
Tendenz zu einem 2:2-Aggregat, welches fiir (rac)-18 im Sinne eines social self-sortings und
flr (rac)-16 im Sinne eines narcissistic self-sortings aggregiert; ein endgiiltiger Beweis konnte
jedoch aufgrund fehlender Einkristalle bislang noch nicht erfolgen. Anhand des Vergleichs
der anderen Liganden kann geschlussfolgert werden, dass das Selbstsortierungsverhalten
abhangig von der Bindungsstirke des Metallbindungsmotives ist, solange dieses nicht weit
von dem chiralen Rickgrat entfernt ist. Der gréfBere Bindungswinkel ermdoglicht zusatzlich
bei direktem Vergleich der zwei Bindungsmotive eine Variation der Aggregatgrofle. Auch mit

gleichem Winkel, aber unterschiedlichen Bindungsmotiven der Liganden 20 und 23 konnten
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so 2:2- und 3:3-Aggregate mit unterschiedlichem Selbstsortierungsverhalten erhalten
werden. Dennoch konnte eine Gemeinsamkeit der Liganden 20 und 23 bei der Kristallisation
der enantiomerenreinen Komplexlosungen beobachtet werden. Beide bildeten statt der
erwarteten diskreten Aggregate isostrukturelle Koordinationspolymere folgender
Zusammensetzung: {[Pdn(dppp)n{(Ry)-23}a](0Tf)2n} und {[Pdn(dppp)n{(Sp)-23}a](OTf)2n} im

kristallinen Festkorper.

T\ /\ /\\- /
% AN )4 %
. ’\/\ by "‘*-‘/‘ )y . 13 X by N —Ne v ~ig.. <
&5 5% (X X

.3 L ‘ A \ X P / .
TY\NS
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Abbildung 163: Links ist die Kristallstruktur von {[Pd,(dppp).{(R,)-23},1(0OTf),} mit Blick entlang der b-Achse auf den
Polymerstrang mit den Anionen und Acetonitrilmolekiilen gezeigt. Rechts ist die Kristallstruktur von
{[Pd,(dppp).{(S,)-20},](OTf),,} mit Blick auf einen Polymerstrang ohne Anionen und Lésungsmittelmolekiilen gezeigt. Die
Wasserstoffatome wurden zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Farbschema: Grau — Kohlenstoff, violett — Stickstoff,
orange — Phosphor, petrol — Palladium, rot - Sauerstoff, griin — Fluor.

b) Aggregate des Bis(pyridyl)-Liganden

Der in Abbildung 164 dargestellte Ligand 26 bildete mit [Pd(CHsCN)4](BF4);
metallosupramolekulare Aggregate mit einer MylLg-Zusammensetzung.
NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigten jedoch nur breite, wenig definierte Signale,
die die Zuordnung einer der drei vorgestellten Strukturtypen erschwerte (Abbildung 165).
Um die erhaltene Struktur abschlieBend zu charakterisieren, ist beispielsweise das
Einbringen eines Molekiils oder Anions in die Kavitdt des Aggregates moglich. Mit einem
kleineren Hohlraum wiirde wahrscheinlich die Signalschirfe zunehmen und deren
Interpretation erleichtert werden. Dies kdnnte jedoch auch auf Grund eines Templateffektes

zu einem anderen Aggregat fiihren.
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Abbildung 165: Schematische Darstellung der drei méglichen M, Lg-Formationen. Links der D, symmetrische Tetraeder, in
der Mitte der D, symmetrische Doppelkafig bestehend aus zwei ineinander gesteckten M,L,-Kifigen und rechts die D,
symmetrische ,,Donutform*.

c) Aggregate des Bis(terpyridyl)-Liganden

Der Ligand 30 bot mit seinem pseudo-ortho Substitutionsmuster und den
Terpyridinbindungseinheiten die Mdglichkeit zweidimensionale Strukturen aufzubauen

(Abbildung 166).

Abbildung 166: Pseudo-ortho 4,12-Bisterpyridylligand (rac)-30.
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Mit verschiedenen Metallsalzen wie Zink(ll)salze, Eisen(ll)tetrafluoroborat und
Cadmium(ll)nitrat sollten analog zu dem literaturbekannten achiralen 1,2-Bis(2-(2,2":6’,2"'-

terpyridin-4-yl)ethinyl)benzol 3:3- oder 4:4-Aggregate ausgebildet werden (Abbildung 167).

Abbildung 167: PM3-minimierte Strukturen der supramolekularen Drei-, Vierecke und einem 2:2-Aggregat. Links:
Dreikerniges Aggregat [AAA-Fe;{(R,)-30};]. Mitte: Vierkerniges Aggregat [AAAA-Zn,{(rac)-30},]. Rechts: Zweikerniges
Aggregat [AA-Cd{(R,)-30},] mit vier Wassermolekiilen. Der Ubersichtlichkeit halber wurden die Wasserstoffatome nicht
dargestellt. Farbschema: Grau - Kohlenstoff, violett — Stickstoff, dunkelorange - Eisen, dunkelgriin - Zink,
gelb — Cadmium, rot — Sauerstoff.

Der Einsatz von Zink(ll) und Fe(ll) zeigte stets die Bildung von 3:3- und 4:4-Aggregaten, wobei
letztere immer nur als Nebenprodukt gebildet werden. Im Falle von Zink(ll) wurde mit dem
enantiomerenreinen Liganden eine diastereoselektive Komplexierung unter Bildung eines
Aggregates mit gleich konfigurierten Metallzentren beobachtet. Um die tatsachliche
Konfiguration des Zink(ll)zentrums zu bestimmen, kéonnten ECD-Spektren aufgenommen
werden, obwohl die Konfigurationsbestimmung von Diastereomeren schwieriger als die
Bestimmung von Enantiomeren ist. Der racemische Ligand bildete verschiedenste
Stereoisomere, die bisher nicht eindeutig zugeordnet werden konnten. Mit Fe(ll) wurden mit
dem enantiomerenreinen Liganden mehrere Stereoisomere erhalten, die auf Grund der
Uberlagerung von 3:3- und 4:4-Aggregaten allerdings ebenfalls nicht zweifelsfrei zugeordnet
werden konnten. Die Reaktion des Liganden (R,)-30 mit Cadmium(ll)nitrat-tetrahydrat in
einem Verhaltnis von 1:1 zeigte statt der Bildung der vermuteten 3:3- oder 4:4-Aggregate die
von deutlich kleineren 2:2-Aggregaten, die teilweise deutlich breitere Signale zeigten (siehe
Abbildung 167, rechts). Dies konnte auf ein schnelles Gleichgewicht von verschiedenen
Stereoisomeren mit unterschiedlich konfigurierten Cadmium(ll)ionen hindeuten, die auf
Grund eines schnellen Austauschs von Wassermolekiilen als Liganden unter den

Reaktionsbedingungen entstehen.
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I, Konnen chirale Mehrkomponentenkomplexe aus den vorher eingesetzten planar

chiralen Liganden untereinander oder durch Kombination mit achiralen Liganden

generiert werden?

a) Chirale Liganden untereinander

Nachdem die Komplexierungen der Liganden untereinander untersucht wurden, erfolgte die
Komplexierung der enantiomerenreinen pseudo-ortho substituierten Cyanliganden 11 mit
den Isocyanliganden 10 in einer 1:1-Stoéchiometrie mit [Pd(dppp)](OTf), (siehe
Abbildung 168). Schon nach kurzer Zeit zeigte sich die Bildung des 2:2-Aggregates des starker
an Palladium(ll) bindenden Liganden 10. Cyanligand 11 hingegen zeigte keine
Ubereinstimmung mit den vorherigen Experimenten, noch mit dem ,freien” Liganden.
Allerdings konnte bisher keine abschlieffende Charakterisierung der Spezies mit der bisher
verwendeten Analytik stattfinden. Diese konnte hier nur durch Einkristallstrukturanalyse

erfolgen.

. & < >
2 PhyP._ .PPh,
IPd\
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Abbildung 168: Kreuzkomplexierungsexperimente der Liganden (S;)-11 und (S,)-10 mit verschiedenen Aggregaten.

Die gleiche Vorgehensweise liell sich auch auf die enantiomerenreinen pseudo-meta
substituierten Liganden Cyanliganden 20 und Isocyanliganden 23 (ibertragen. Auch hier
zeigte sich schon nach kurzer Zeit die Bildung des 3:3-Aggregates des starker an Palladium(ll)
bindenden Isocyanliganden 23. Cyanligand 20 hingegen zeigte keine Ubereinstimmung mit
den vorherigen Einzelexperimenten. Durch Erwdrmen der Losung auf 60 °C fir 21 Tage
wurde selektiv nur noch diese Spezies erhalten. Das Integralverhaltnis dieser Spezies zum
guasi externen Standard zeigte keine Veranderung, was die Bildung einer heteroleptischen

Spezies ausschlielt und auf eine Polymerisierung der Diisocyan-Spezies hindeutet. Auch hier

165



Zusammenfassung und Ausblick

konnte keine abschlieRende Charakterisierung der Spezies mit der verwendeten Analytik
erfolgen. Es kommt erschwerend hinzu, dass fiir die Liganden mit einem Bindungswinkel von

120° meist nur Koordinationspolymere bei der Kristallisation erhalten wurden.

Mit der Vielzahl an Liganden ist die Aggregation zu verschiedenen heteroleptischen
Komplexen denkbar. Die vorher beschriebenen Kreuzexperimente der Cyan- und
Isocyanliganden stellen lediglich einen Bruchteil der zahlreichen Kombinationsmdglichkeiten
dar. Neben den Kreuzexperimenten von Liganden mit gleichem Substitutionsmuster des
[2.2]Paracyclophans sind auch solche mit pseudo-ortho und pseudo-meta Liganden
miteinander denkbar (siehe Abbildung 169). Auf Grund der unterschiedlichen Winkel der
pseudo-meta und pseudo-ortho Liganden werden dabei wahrscheinlich bevorzugt

homoleptische Aggregate im Sinne eines narcissistic self-sortings entstehen.

<&>

&>

Abbildung 169: Kreuzkomplexierungsexperiment der Liganden (S;)-23 und (S,)-10 mit verschiedenen Aggregaten.

Die gezielte Synthese von heteroleptischen Aggregaten im Sinne eines social self-sortings
findet sich tatsachlich deutlich seltener in der Literatur, was darauf zurlickzufiihren ist, dass
diese im Allgemeinen schwieriger darzustellen sind. Von den in dieser Arbeit synthetisierten
Liganden bietet sich vor allem Ligand 30 flr solche Studien an. Dieser kénnte zum Beispiel
mit den vorgestellten pseudo-ortho oder den pseudo-meta Liganden im Verhaltnis 1:1 mit
zwei Teilen [Pd(CH3CN)4](BFs), zu heteroleptischen 2:2:4-Aggregaten flhren. In
Abbildung 170 ist exemplarisch die Bildung eines solchen heteroleptischen Aggregates mit
Ligand (R,)-30 und Ligand (Sp)-23 dargestellt. Neben den in dieser Arbeit synthetisierten

Cyan- und Isocyanliganden sollten auch die von Meyer-Eppler synthetisierten
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[2.2]Paracyclophanliganden mit  Pyridinbindungseinheiten®  fir den Aufbau von

heteroleptischen Aggregaten mit Ligand 30 verwendbar sein. Neben dem
Aggregationsverhalten ist auch der Prozess der chiralen Selbstsortierung duf3erst interessant,

da die durch das [2.2]Paracyclophan eingebrachte , Stufe” eventuell Einfluss auf die Bildung

1

2 L

Abbildung 170: Kreuzkomplexierungsexperiment der Liganden (R;)-30 und (R;)-23 zum einem heteroleptischen Aggregat.

des Aggregates auslibt.

Q
\;‘?
®
®

@ = [Pd(CH3CN),I(BF ),

b) Kombination von chiralen und achiralen Liganden

Der chirale Ligand 31 sollte als trans-Analogon zu den bereits vorher beschriebenen

cis-geschiitzen Palladium(ll)einheiten eingesetzt werden (siehe Abbildung 171).

[PA(CH3CN)41(BF 4)2

CD5CN

Abbildung 171: Synthese des stabilen 1:1-Aggregates [Pd(31)]>".

Da sich nun zwei freie Koordinationsstellen in trans-Stellung befinden, sind mit geeigneten
verbriickenden Liganden metallomakrozyklische Aggregate denkbar. Durch simple
Zusammengabe der Komponenten konnten diese heteroleptischen Aggregate jedoch nicht
beobachtet werden; es bildeten sich lediglich homoleptische Aggregate im Sinne eines

narcissistic self-sortings (siehe Abbildung 172). Die Prdorganisation des Liganden 31 mit
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[Pd(CH3CN)4](BF4), zu [Pd(31)]** stellte sich als sehr hilfreich heraus, um heteroleptische
metallomakrozyklische Aggregate zu bilden. Die Praorganisation und anschlieRende Zugabe
des verbrickenden Liganden 33 zeigte bei kurzen Reaktionszeiten unter 25 °C die Bildung
eines metallomakrozyklischen 3:3:3-Aggregates. Dieses war nur bei —20 °C stabil und lagerte
bei hoheren Temperaturen zu den homoleptischen Aggregaten Pd(31), und Pd4(33)s im

Sinne eines narcissistic self-sortings um (siehe Abbildung 172).

33

CD4CN, 3 Tage, 60 °C | CD4CN, 10 min, 25 °C
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Abbildung 172: Schematische Darstellung der unter verschiedenen Reaktionsbedingungen durchgefiihrten
Aggregationen. Rechts: PM3-minimierte Struktur des heteroleptischen metallosupramolekularen 3:3:3-Aggregates
[Pd3(31);(33);]. Links: Homoleptische Aggregate dargestellt durch die PM3-minimierte Struktur des Pd,(33)s-Tetraeders
(oben) und die Kristallstruktur von Pd(31), (unten). Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht
dargestellt. Farbschema: Grau — Kohlenstoff, violett — Stickstoff, petrol — Palladium.
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Ein weiterer verbrickender Ligand wurde ebenfalls getestet, zeigte jedoch nur die
Ausbildung homoleptischer Pd(31), und Pd3(32)s beziehungsweise Pd4(32)s Aggregate im

Sinne eines narcissistic self-sortings (siehe Abbildung 173).

[PA(CH3CN)4I(BF4),

CD,CN

Abbildung 173: Schematische Darstellung der 1:1:1-Mischung von [Pd{(Rp)-31}]z+ und Ligand 32. Es entsteht {(R,)-31},Pd
(als Kristallstruktur abgebildet) und ein dhnlicher Komplex zu Pd;(32)s (PM3-minimierte Struktur). Die Wasserstoffatome
wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Farbschema: Grau — Kohlenstoff, violett — Stickstoff,
petrol — Palladium.

Erste Stabilisierungsversuche durch das Einbringen sterisch anspruchsvoller Methylgruppen,
die eine Selbstaggregation nach dem vorher vorgestellten Konzept nach Fujita (siehe
Abbildung 9, Kapitel 1.2) verhindern sollten, fihrten jedoch weder durch Variation des
Liganden 31 noch durch Variation des verbriickenden Liganden 33 zu den gewiinschten
heteroleptischen Komplexen. Wahrscheinlich auf Grund des zu groR gewordenen sterischen
Anspruchs der Liganden. Dennoch konnte dieses Konzept fiir die Stabilisierung der

heteroleptischen metallosupramolekularen Makrozyklen genutzt werden.

Statt der Methylgruppen waren auch andere Gruppen denkbar, die zwar die
Selbstaggregation verhindern, aber dennoch eine Aggregation mit dem jeweils anderen
Liganden zulassen wiirden. Hier bieten sich zum einen Trifluoromethylgruppen in zum
Beispiel 4-Position am Pyridinring oder perfluorierte Pyridinreste an, die auf Grund ihrer
elektronenziehenden Eigenschaften, die Ausbildung heteroleptischer Aggregate mit
elektronenreicheren Liganden enthalpisch begiinstigen sollten. Ein weiteres Beispiel existiert
in der Literatur fir den Austausch von unsubstituierten Liganden mit Liganden, die
Amingruppen in meta-Position tragen, welcher vollstandig abldauft. Befinden sich die

funktionellen Gruppen in ortho-Position, wurden nur zwei statt vier mogliche unsubstituierte
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228] 1m Fall von 31 wiren die hinzukommenden

Liganden in cis-Position ausgetauscht.
Liganden jedoch immer in trans-Position zueinander, was eine direkte Ubertragung des
Konzepts erschwert. Die Stabilisierung der heteroleptischen metallosupramolekularen
Makrozyklen kénnte durch den Einsatz von zueinander komplementdaren Donor- und
Akzeptor-Einheiten an den Liganden ermdglicht werden. Eine neue Mdglichkeit ware, einen
der Liganden (zum Beispiel den Paracyclophanliganden) mit einer donierenden Eigenschaft
auszustatten, welche durch elektronenschiebende Gruppen (zum Beispiel eine Amingruppe)
in 2-Position des Pyridins eingefiihrt werden kénnten. Der verbriickende Ligand wirde
hingegen mit einem Akzeptor (zum Beispiel eine Carbonylgruppe) versehen, welcher mit der
Amingruppe in eine attraktive Wechselwirkung treten kann und den entstehenden Komplex
stabilisiert (siehe Abbildung 174). Ahnlich wie bei der Nukleinbasenpaarung von Guanin und
Cytosin konnte hier durch Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen komplementarer
Substituenten das gewilinschte metallomakrozyklische Aggregat entstehen und stabilisiert
werden. Eine weitere Stabilisierung kénnte durch Estergruppen mit verschieden langen

Alkylketten, die den Hohlraum ausflllen, erreicht werden.
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Abbildung 174: Darstellung eines metallomakrozyklischen 3:3:3-Aggregates mit den modifizierten Donor-Akzeptor-
Liganden. PM3-minimierte Struktur, zur Ubersichtlichkeit ohne Wasserstoffatome. Farbschema: Grau — Kohlenstoff,
violett — Stickstoff, rot — Sauerstoff, petrol — Palladium.
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Eine weitere Idee kdnnte die Verwendung von topologischen Einschrankungen nach dem
Konzept von Sauvage und Lehn sein.**”! So kénnte der chirale Ligand beispielsweise wie in
Abbildung 175 variiert werden, dass sich ein 2:1-Komplex mit Palladium(ll) nicht mehr

ausbilden kann.

Abbildung 175: Zwei mogliche Ligandenvariationen nach dem Konzept von Sauvage und Lehn einer topologischen
Einschrénkung.lm] Der rechts gezeigte Ligand ist achiral.

V. Kann eine Stabilisierung von lodoniumionen in einer chiralen Umgebung erfolgen?

Im Verlaufe der Reaktionen zum Aufbau der vorgestellten metallomakrozyklischen
Aggregate wurde der Silber(l)-Komplex [Ag+31]" des Liganden 31 synthetisiert. Durch Zugabe
von elementarem lod wurde daraus der lod(l)-Komplex dargestellt. Auf Grund des chiralen
[2.2]Paracyclophanriickgrates konnten stereoselektive Additionen des lodoniumions an
prochirale Zentren erfolgen und den Transfer, welcher fiir achirale Reagenzien schon

233,247) o rweitern. Um das lodonium im Hinblick auf eine stereoselektive Variante

bekannt ist,
selbst oder dessen Transfer zu beeinflussen, wurde auch noch ein modifizierter Ligand
hergestellt und zur Bildung des lodoniumkomplexes eingesetzt. Der in Abbildung 176
dargestellte modifizierte Ligand 37 tragt eine Methylgruppe in 4-Position, welche die
elektronischen Eigenschaften des Liganden im Vergleich zu Ligand 31 verandert. Auch dieser
Ligand komplexiert Silber(l)salze und reagiert unter Zugabe von elementarem lod zu dem
gewiinschten lod(l)-Komplex. Mit [31+I]" und [37+I]" sind so nun zwei neue chirale
lodoniumionen bekannt. Ein Vergleich der beiden zeigt, dass die Stabilitdit des
lod(l)-Komplexes durch die Methylgruppe am Pyridinring zunimmt. Seine Kristallstruktur ist

in Abbildung 176 dargestellt. Der Einfluss verschiedener Anionen wurde ebenfalls studiert,

flhrte bisher jedoch noch zu keiner abschliefenden Aussage zur Tendenz der Stabilitat.
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R=H, CH,

Abbildung 176: Darstellung der zwei neuen chiralen lodoniumquellen [31+I]" und [37+I]". Rechts ist die Kristallstruktur
von [(S,,)-37+I]+ dargestellt. Farbschema: Grau — Kohlenstoff, weiR — Wasserstoff, violett — Stickstoff, dunkelviolett — lod,
gelb - Fluor, rosa — Bor, griin — Chlor.

Die Variationen von Substituenten am Pyridinring und die Verwendung unterschiedlicher
Anionen konnten fir die Regulierung der Transferreaktion des lodoniumions genutzt
werden. Um einen chiralen Transfer des lodoniumions zu erreichen beziehungsweise
gegebenenfalls zu verbessern, bietet es sich an, verschiedene Substituenten in 6-Position des
Pyridinringes einzubringen. Da grolRe sterisch anspruchsvolle Gruppen wie tert-Butyl sich
wahrscheinlich auch in 6-Position des Pyridinringes auf die Stabilitdat auswirken werden,
konnten zusatzlich in 4-Position weitere Gruppen angebracht werden, die fir die

Feinjustierung der Stabilitat des Liganden genutzt werden kénnten (siehe Abbildung 177).

R' = CH3 CF3, ‘Bu, 'Propyl, NMe,

R = H, CH3, CF3! OMe, NM62

Abbildung 177: Darstellung moglicher lod(l)-Komplexe mit verschiedenen Substituenten.
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5. Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Angaben

NMR Spektroskopie

¥k 3'p_und 11B—Spektren wurden entweder an einem Bruker

Die aufgenommenen 1H—,13C—,
Avance | 300 MHz, 400 MHz oder 500 MHz, Bruker Avance Ill HD 500 MHz oder 700 MHz

Spektrometer aufgenommen.

Die Zuordnung der Signale erfolgte mit Hilfe von 'H, 'H-COSY- (Correlated Spectroscopy),
HMQC- (Heteronuclear Multiple Quantum Correlation), HMBC- (Heteronuclear Multiple
Bond Correlation) und NOESY-Spektren (Nuclear Overhauser Enhancement Spectroscopy).
Die Auswertung erfolgte unter Verwendung der Software MestReNova NMR 8.0.1 der Firma
Mestrelab Research. Die Messung der Diffusionskoeffizienten erfolgte mittels
1H-DOSY-Spektren (Diffusion Ordered Spectroscopy) und anschlieender Auswertung unter

Verwendung der Software TopSpin 3.0 der Firma Bruker und der Stokes-Einstein-Gleichung.

Die *'P- und F-NMR-Spektren wurden jeweils mit einem speziellen Einsatz (Coaxial Insert)
gemessen, der die parallele Messung eines Standards (D3PO,; und CF3;COOD in D,0)

aullerhalb der eigentlichen Probe zur Kalibrierung erlaubt.
Massenspektrometrie

Die massenspektrometrischen Untersuchungen wurden bei EI-Messungen (Electron Impact)
an einem MAT 90 oder MAT 95 XL der Firma Thermo Finnigan und bei ESI-Messungen
(Electrospray lonization) an einem micrOTOF-Q der Firma Bruker oder an der Orbitrap XL der

Firma Thermo Fisher Scientific durchgefihrt.
Diinnschichtchromatographie (DC)

Reaktionen sowie der Verlauf sdulenchromatographischer Reinigungen wurden mittels
Dinnschichtchromatographie verfolgt. Als stationdre Phase dienten DC-Platten der Firma
Merck mit Kieselgel 60F,ss, Aluminiumoxid 60F,ss (neutral — Typ E) oder der Firma
Macherey-Nagel mit RP-C18-W/UV,ss-Kieselgel. Die Detektion der Substanzen erfolgte

mittels UV-Licht bei zwei verschiedenen Wellenldngen (A = 254 nm und A = 366 nm).
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Elementaranalyse

Elementaranalysen wurden an einem Vario EL der Firma Heraeus durchgefiihrt.

Sdulenchromatographie

Die saulenchromatographische Reinigung der Rohprodukte erfolgte an Kieselgel Si60
(KorngrofRe 40-63 um) der Firma Merck, RP-C-18 (KorngréRe 48-65um) der Firma
Acros Organics oder Aluminiumoxid (activated, neutral, Brockmann Grade IlI) der Firma
Alfa Aesar. Die jeweils verwendeten Eluenten sind in den entsprechenden

Versuchsvorschriften angegeben.

Hochleistungsfliissigchromatographie (HPLC)

Die analytischen und semipraparativen Racematspaltungen mittels HPLC an chiralen Phasen

wurden an vier verschiedenen Systemen durchgefiihrt.

Die verwendete Prominence-Anlage der Firma Shimadzu inklusive Recycling-System bestand
aus drei Pumpen: zwei LC20-AT, eine LV-20-AD, einem Degaser DGU-20A3, einem
Diodenarray-Detektor SPD-M20A, einem Fraktionssammler FRC-10A und einem

programmierbaren Schaltventil FCV-20AH2.

Die analytische Ultrahochdruckgradientenanlage von Knauer (PLATINblue-Serie) bestand aus
zwei Pumpen P-1 mit 5mL Pumpenképfen, einem 2-Kanal-Online-Degaser, einem
Autosampler AS-1, einem Saulenofen und einem Photodiodenarraydetektor PDA-1. Die
Hochdruckgradientenanlage von Knauer (Azura-Serie) bestand aus einer bindren
HPG-Pumpen mit 10mL Pumpenkopfen, einem 2-Kanal-Online-Degaser, einem
Autosampler 3950, einem Saulenofen CT 2.1, einem Photodiodenarraydetektor DAD 6.1L

sowie einem Brechungsindexdetektor RID 2.1L.

Das semipradparative Hochdruckgradientensystem von Knauer (Azura-Serie) bestand aus
einer bindaren HPG-Pumpe P 6.1L mit 50 mL Pumpenkopfen, einem Assistent ASM 2.1L mit
praparativem 2-Kanal-Online-Degasser DG 2.1S, einem elektronischen Injektionsventil
V 2.1S, einem elektrischen Schaltventil V 2.1S und einem Multiwellenlangendetektor

MWL 2.1L.

Als chirale, stationdre Phasen dienten fiir analytische als auch semipraparative Trennungen

eine CHIRALPAK®IA der Firma Daicel (analytisch: 5pum, 4,6 x250 mm mit Vorsdule
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4 mm x 10 mm, semipraparativ: 5 um, 250 x 10 mm mit Vorsdule 20 x 10 mm oder 5 um,
250x20 mm mit Vorsdule 20x10 mm) und eine CHIRALPAK®IB der Firma Daicel
(analytisch: 5 um, 4,6 x 250 mm mit Vorsdule 4 mm x 10 mm, semipraparativ: 5 um, 250 x 10

mm mit Vorsdule 20 x 10 mm oder 5 pum, 250 x 20 mm mit Vorsdule 20 x 10 mm).

Drehwertbestimmung

Die spezifischen Drehwerte wurden an zwei unterschiedlichen Geraten vermessen. Zum
einen wurde an dem Polarimeter 341 der Firma Perkin-Elmer mit einer Standardwellenldange
der D-Linie des Natrium-Spektrums (598 nm) gemessen. Zum anderen erfolgten die
Messungen an dem Polarimeter MCP 150 der Firma Anton Paar mit einer

Standardwellenldange von 589,28 nm und einer Standardtemperatur von 20 °C.

ECD-Spektroskopie

Die Messungen der ECD-Spektren wurden an einem J-810 Spektrophotometer der Firma
Jasco durchgefiihrt. Als Probengefal wurden Quarzglaskiivetten mit einer Schichtdicke von

1 mm oder 0,01 mm verwendet.

UV-Vis-Spektroskopie

Die Messung der UV-Vis-Spektren erfolgte an einem Specord 200 der Firma Analytik Jena. Als

Probengefall wurde eine Quarzglasklivette mit einer Schichtdicke von 10 mm verwendet.

Kristallographie

Die vermessenen Einkristalle wurden wie jeweils beschrieben erhalten und deren Messung

erfolgte an dem jeweils beschriebenen Gerat.

5.2 Durchfiihrung der Synthesen

5.2.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Arbeiten mit wasser- und luftempfindlichen Substanzen erfolgten unter trockenem Argon in
zuvor sorgfaltig ausgeheizten Glasgeraten unter Anwendung von Schlenktechnik. Die hierbei
eingesetzten trockenen Losungsmittel wurden entweder frisch aus einer MB-SPS 800
Losungsmitteltrocknungsanlage der Firma MBraun bezogen oder nach Standardvorschriften

getrocknet, destilliert sowie unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss unter Argon
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gelagert.[zsl] Alle Ubrigen Losungsmittel wurden entweder rein gekauft oder durch

Destillation gereinigt.

5.2.2 Kommerziell erhdltliche Chemikalien

Die in dieser Arbeit verwendeten kommerziell erhaltlichen Substanzen wurden bei den

folgenden Firmen bezogen:

Alfa Aesar, abcr, Acros Organics, BASF, Chempur, Fluka, fluorochem, Merck, Sigma-Aldrich,

TCl, Thermo Fisher Scientific und Wacker-Chemie.

Loésungsmittel fir HPLC-Trennungen wurden in HPLC-Qualitat beziehungsweise p. a. Qualitat

verwendet.

5.2.3 Literaturbekannte Verbindungen

Die folgenden Verbindungen wurden nach literaturbekannten Syntheseprotokollen

hergestellt:

Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0)  [Pd,(dba)s]-CHCl3,**?  1,3-Bis(diphenylphosphan-
propan)palladium(ll)trifluormethansulfonat [Pd(dppp)](OTf)z,[253] [Pd(CH3CN),]Cl,
trans—Bis(acetonitril)dichIoropalladium(lI),[243] (rac)-4,12-Diiod[2.2]paracyclophan 1,108

105]

(rac)-4,12-Bis(2-fluorphenyl)[2.2]paracyclophan 2,[ (rac)-4,12-Bis(2-cyanphenyl)-

[105] [105]

[2.2]paracyclophan 3, (rac)-4,12-Bis(2-methoxyphenyl)[2.2]paracyclophan 4,
(rac)-4,12-Dibrom[2.2]paracyclophan 5,[199] (rac)-4,12-Diamin[2.2]paracyclophan 12,[190'194]
(rac)-4,15-Diiod[2.2]paracyclophan 17,19 (rac)-4,15-Diamin[2.2]paracyclophan 21,19
(rac)-4,15-N-Diformamid[2.2]paracyclophan 22,[195] (rac)-4,15-Diisocyan-
[2.2]paracyclophan 23,1 (rac)-4,15-Dibrom[2.2]paracyclophan 19,1 4’-Ethinyl-2,2":6’,2"'-
terpyridin 27,[223'224'196] (rac)-4,12-Diethinyl[2.2]paracyclophan 28,[106] 4'-Triflat-2,2":6",2"-
terpyridin 29,[223'224’196] (rac)-4,12-Bis(2-(pyridin-2-yl)ethinyl)[2.2]paracyclophan 31,[152]
(rac)-4,12-Bis(2-(pyridin-2-yl)ethinyl)[2.2]paracyclophanpalladium(ll)dichloride 31PdCIz,[63]

1,2-Bis(2-(pyridin-4-yl)ethinyl)benzol 32,[69] (rac)-4,12-Bis(2-(4-methylpyrid-2-yl)ethinyl)-

[2.2]paracyclophan 37.012]
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5.2.4 Darstellung und Racematspaltung disubstituierter [2.2]Paracyclophane

(rac)- und (Rp)-4,12-Bis(2-fluorphenyl)[2.2]paracyclophan 2

CsF, Pd(PPh3),

T OF
CieH14l2 CeHgBFO, CagH2oF > CoHqgF
460,097 g/mol 139,920 g/mol 396,481 g/mol 302,392 g/mol

Die Synthese von (rac)-3 verlief analog zu der von Pyka beschriebenen Vorschrift.['%!

Unter Argonatmosphdre wurden (rac)- oder (Rp)-1 (100 mg, 0,22 mmol),
2-Fluorphenylboronsdure (64 mg, 0,46 mmol), Casiumfluorid (198 mg, 1,30 mmol),
Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(0) (25mg, 0,02 mmol) und 10mL trockenes
Tetrahydrofuran eingesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde bei Raumtemperatur entgast und
fir 48 Stunden bei 72°C unter Riickfluss erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte durch Waschen
mit Natronlauge (1N) und anschlieRender Zugabe eines Gemisches aus wassriger gesattigter
Dinatriumethylendiamintetraacetat-Losung und gesattigter wassriger Natriumcarbonat-
Loésung. Das Reaktionsgemisch wurde mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch an Kieselgel
gereinigt (Cyclohexan/Dichlormethan im Verhaltnis = 7/1). Das Produkt (61 mg, 0,17 mmol,
75%) wurde als weiller Feststoff erhalten. Als Nebenprodukt wurde

(Rp)-4-(2-Fluorphenyl)[2.2]paracyclophan (1 mg, 0,004 mmol, 0,2 %) erhalten.

Summenformel: CysHy;F>
Molekulargewicht: 396,481 g/mol

Ri-Wert: 0,33 (Cyclohexan/Essigsdureethylester = 7/1)
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'H-NMR (500 MHz, 298 K, CDCls, & [ppm]):

7,53 (dd, *J1g16 = 7,6 Hz, “J1g20 = 1,8 Hz, 2H, H-18), 7,31-7,37 (m, 2H, H-20), 7,21 (ddd,
*J1918= 7,6 Hz, *hg20=7,6 Hz, “Ji921 = 1,2 Hz, 2H, H-19), 7,12 (ddd, Jo1r = 10,2 Hz,
*Ja120= 7,6 Hz, “Jp119 = 1,2 Hz, 2H, H-21), 6,78 (d, *Js7 = *J1615 = 7,7 Hz, 2H, H-8, H-16), 6,71
(dd, *J78 = *)1516 = 7,7 Hz, *J75 = “J1513 = 1,7 Hz, 2H, H-7, H-15), 6,68 (d, *Js7= */1315 = 1,7 Hz,
2H, H-5, H-13), 3,31-3,25 (m, 2H, H-2, H-10), 3,12-3,18 (m, 2H, H-1, H-9), 3,02-2,94 (m, 2H,
H-2, H-10), 2,75-2,67 (m, 2H, H-1, H-9).

13C-NMR (125 MHz, 298 K, CDCls, & [ppm]):

159,7 (C-22, Y r = 247,0 Hz), 139,3 (C-6, C-14), 138,8 (C-3, C-11), 135,0 (C-8, C-16), 133,7
(C-7, C-15), 132,7 (C-4, C-12, “Jy 12 = 4,8 Hz), 130,9 (C-5, C-13), 130,5 (C-18, *J15r= 3,1 Hz),
128,9 (C-20, *Jyor= 8,3 Hz), 128,8 (C-17, *J17¢= 14,2 Hz), 124,5 (C-19, *J1or = 3,6 Hz), 116,1
(C-21, Yo = 23,4 Hz), 34,7 (C-1,C-9), 34,5 (C-2,C-10, *Joj10¢ = 2,4 Hz).

F-NMR (300 MHz, 298 KCDCls, 6 [ppm]):

-114,7

MS-EI (%-Intensitit) m/z: 396,1 [CasHnoFol™ (36), 199,1 [CiHioFl® (78), 183,1
[C13HgF]" (100).

HR-MS (APCI) m/z: Berechnet [C,gH,5F,]": 396,1692 u

Gemessen: 396,1690 u

Spez. Drehwert:  (+)-(R,)-2: [@]3° = +91,0° mLdm™ g (c=4,3g L, THF)
Kristallstruktur-Daten:

Die Kristallstrukturen von (R,)-2 und (rac)-2 wurden aus der jeweiligen Dichlormethanldsung

durch Dampfdiffusion von Dichlormethan in Cyclopentan erhalten.

178



Experimenteller Teil

Parameter

(Rp)-2: Identifikationscode:
Gluel72
Geratetyp: Bruker D8-Venture

Empirische Formel

M [g mol™]

T [K]

Wellenlinge [A]
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallabmessungen [mm)]
Einheitszelle

Vv [A%]

VA

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient u [mm™]
F(000)

O-Bereich der Datenaufnahme [°]
Limitierende Indizes

Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe (Rint)
Vollstandigkeit bis 6
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Data / Restrains / Parameters
GoF on F?

Finale R-Indizes [l > 20(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)
Max. Diff. Peak und Hole [e A]
Flackparameter

CasHaoF>

396,45

100,01

1,54178
orthorhombisch
P2:2,2,
0,24x0,17x0,1
a=7,9251(3) A
b =13,2438(6) A
c=19,2887(8) A
a=90°

B =90°

y =90°
2024,51(15)

4

1,301

0,697

832,0
8,098-135,472
-9<h<7
-15<k<15
-23<1<21
13069

3627 (0,0544)
99,8 %
empirisch
0,5529 und 0,7536
3627/0/273
1,040
R1=0,0351, wR2 =0,0799
R1=0,0445, wR2 =0,0832
0,27 und -0,16
-0,1(2)
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(Rp)-4-(2-Fluorphenyl)[2.2]paracyclophan

Summenformel: Cy,H1oF
Molekulargewicht: 302,392 g/mol
Ri-Wert: 0,41 (Cyclohexan/Essigsaureethylester = 7/1)

'H-NMR (500 MHz, 298 K, CDCls, & [ppm]):

7,55 (ddd, *Jig10 = 7,5 Hz, *J1520 = 2,0 Hz, 1H, H-18), 7,40-7,33 (m, 1H, H-20), 7,31 (ddd,
*J1918= 7,5 Hz, “J1921 = 1,4 Hz, 1H, H-19), 7,14 (ddd, *J21¢ = 10,5 Hz, *J2120 = 8,0 Hz, “Ja110 =
1,4 Hz, 1H, H-21), 6,68-6,64 (m, 1H, H-5), 6,62-6,58 (m, 2H, H-phen), 6,58-6,54 (m, 3H,
H-phen), 6,52 (dd, *J;5= 7,8 Hz, *J;5 = 1,9 Hz, 1H, H-7), 3,21-3,09 (m, 4H, H-ethyl), 3,09-3,00
(m, 2H, H-ethyl), 2,94-2,82 (m, 1H, H-ethyl), 2,80-2,74 (m, 1H, H-ethyl).

13C-NMR (126 MHz, 298 K, CDCls, & [ppm]):

159,7 (C-22, Yy = 247,7 Hz), 140,0 (C-6)*, 139,6 (C-3)*, 139,6 (C-11)*, 139,1 (C-14)*, 135,1
(C-phen), 134,7 (C-4), 133,3 (C-phen), 133,2 (C-7), 132,6 (C-phen), 132,6 (C-phen), 132,6 (C-5,
“sr = 1,1 Hz), 131,9 (C-18, *Jigr = 3,7 Hz), 130,3 (C-phen), 129,0 (C-17), 129,0 (C-20,
*Ja0r = 8,5 Hz), 124,5 (C-19, *J1gF = 3,5 Hz), 116,1 (C-21, *Jopf = 23,3 Hz), 35,7 (C-ethyl), 35,5
(C-ethyl), 35,3 (C-ethyl), 34,1 (C-ethyl, *Jo/10¢ = 2,7 Hz).

Die Signale, die mit * gekennzeichnet sind, konnten nicht eindeutig zugeordnet werden.

MS-El (%-Intensitit) m/z: 302,1 [CyHioF]™ (40), 197,1 [CusHioF]" (100), 183,0
[C1sHsF]™ (70), 104,0 [CgHg]" (30), 78,0 [CsHe]" (5).

HR-MS (APCI) m/z: Berechnet [C,2H1oF]"": 302,1455 u
Gemessen: 302,1465 u
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(rac)-4,12-Bis(2-cyanphenyl)[2.2]paracyclophan 3
Die Synthese von (rac)-3 verlief analog zu der von Pyka beschriebenen Vorschrift.[%!

Unter Argonatmosphdre wurden (rac)-1 (100 mg, 0,22 mmol), 2-Cyanphenylboronsaure
(67 mg, 0,46 mmol), Casiumfluorid (198 mg, 1,30 mmol), Tetrakis(triphenylphosphan)-
palladium(0) (25 mg, 0,02 mmol) und 10 mL trockenes Tetrahydrofuran eingesetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde bei Raumtemperatur entgast und fir 72 Stunden bei 72°C unter
Rickfluss erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte durch Waschen mit Natronlauge (1N) und
anschlieRender Zugabe eines Gemisches aus gesattigter wassriger
Dinatriumethylendiamintetraacetat-Losung und gesattigter wassriger Natriumcarbonat-
Loésung. Das Reaktionsgemisch wurde mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt sdaulenchromatographisch an Kieselgel
gereinigt (Cyclohexan + 5% TEA - Cyclohexan/Dichlormethan im Verhaltnis=2/1 + 5%
TEA). Das Produkt (64 mg, 0,15 mmol, 72 %) wurde als weiller Feststoff erhalten.

Summenformel: C30H22N2
Molekulargewicht: 410,520 g/mol

Ri-Wert: 0,44 (Cyclohexan/Dichlormethan = 2/1 + 5 % Triethylamin)

Elementaranalyse: ~ CsoHzs0; - 1/5 Dichlormethan
Berechnet [%]: C 84,85; H 5,28; N 6,55
Gemessen [%]: C 84,08; H 5,61; N 6,23
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'H-NMR (400 MHz, 298 K, CDCls, & [ppm]):

7,75-7,67 (m, 2H, H-21), 7,68-7,58 (m, 4H, H-18, H-19), 7,44 (ddd, */5010= 7,7 Hz, *J2921= 6,8
Hz, *J20,10 = 2,0 Hz, 2H, H-20), 6,86 (d, *Jg7 = *J1615 = 7,8 Hz, 2H, H-8, H-16), 6,79 (dd, /75 =
*J15.16 = 7,8 Hz, *J75 = “J15.13 = 1,8 Hz, 2H, H-7, H-15), 6,62 (d, “Js7= *)1315 = 1,8 Hz, 2H, H-5,
H-13), 3,25-3,16 (m, 4H, H-1, H-9, H-2, H-10), 3,12-3,04 (m, 2H, H-2, H-10), 2,74-2,67 (m, 2H,
H-1, H-9).

13C-NMR (100 MHz, 298 K, CDCls, & [ppm]):

144,8 (C-17), 139,4 (C-6, C-14), 138,2 (C-3, C-11), 135,9 (C-8, C-16), 135,3 (C-4, C-12), 134,6
(C-7, C-15), 134,0 (C-21), 132,4 (C-18), 130,4 (C-5, C-13), 128,5 (C-19), 127,5 (C-20), 118,4
(C-23), 114,0 (C-22), 34,7 (C-1, C-9), 34,0 (C-2,C-10).

MS-EI (%-Intensitit) m/z: 410,2 [CsoHaNa]™ (28), 204,1 [CisHiN]' (100), 178,1
[CraHen]" (31).
HR-MS (El) m/z: Berechnet [C3oH2N,]": 410,1781 u

Gemessen: 410,1783 u

HPLC-Trennungen:

Analytisch: CHIRALPAK®IA, n-Hexan/2-Propanol = 85/15, Flussrate 1,0 mL min'l, 12,88 min
und 14,43 min.
Semipraparativ: CHIRALPAK®IA, n-Hexan/2-Propanol = 85/15, Flussrate 4,0 mL min'l,

23,33 min und 25,40 min, Beladung 2,5 mg in Chloroform.

Spez. Drehwert:  (+)-(R,)-3-E1: [a]3° = +38,5° mLdm™ g (c=2,5g L™, THF), er = 99:1
(-)-(S,)-3-E2: [a]Z® = -39,9° mLdm™ g (c=2,5g L™, THF) er = 99:1

Kristallstruktur-Daten:

Die Kristallstruktur von (Rp)-3 wurde aus einer Tetrahydrofuranlésung durch Dampfdiffusion
von Tetrahydrofuran in Cyclohexan erhalten. Die Kristallstruktur von (rac)-3 wurde aus einer
Dichlormethanlosung durch Verdampfen erhalten und zeigte ein Konglomerat des

(Rp)-Enantiomers.
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Parameter

(Rp)-3:
Identifikationscode:Gluel77
Geratetyp: Bruker D8-Venture
(rac)-3:
Identifikationscode:Gluel168
Geratetyp: Nonius KappaCCD

Empirische Formel

M [g mol™]

T [K]

Wellenlinge [A]
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallabmessungen [mm]
Einheitszelle

Vv [A%]

VA

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient p [mm™]
F(000)

O-Bereich der Datenaufnahme [°]
Limitierende Indizes

Beobachtete Reflexe
Unabhéangige Reflexe (Rint)
Vollstandigkeit bis 6
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Data / Restrains / Parameters
GoF on F?

Finale R-Indizes [l > 20(1)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. Diff. Peak und Hole [e A’]
Flackparameter
Bijvoet-Paar-Differenz-Analyse[%]

CsoH22N>

410,49

99,99

1,54178
orthorhombisch
P2:2,2,
0,24x0,14x0,12
a=8,0471(4) A

b =13,3925(6) A
c=19,2543(9) A
a=90°

B =90°

y =90°
2075,05(17)

4

1,314

0,589

864,0
8,042-135,498
-8<h<9
-16<k<16
-22<1<23

16342

3725 (0,0553)
99,5 %

empirisch

0,5031 und 0,7536
3725/0/290
1,075

R1=0,0362, wR2 =0,0916
R1=0,0371, wR2 =0,0923
0,20 und -0,28
-0,3(8)
P2(true)=100, P3(true)=98,7

C3oH22N;

410,49

100,00

0,71073
orthorhombisch
P21212;
0,32x0,14x0,12
a = 8,05960(10) A
b =13,4003(3) A
c=19,2866(4) A
o =90°

B =90°

y =90°
2082,97(7)

4

1,309

0,076

864,0
5,204-55,998
-9<h<10
-17<k<17
-22<1<25
19867

5023 (0,0459)
99,8 %

empirisch

0,9131 und 1,1053
5023/0/ 290
1,038
R1=0,0397, wR2 = 0,0916
R1=0,0462, wR2 = 0,0947
0,21 und -0,27

racemisch verzwillingt
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(rac)-4,12-Bis(2-methoxyphenyl)[2.2]paracyclophan 4
Die Synthese von (rac)-4 verlief analog zu der von Pyka beschriebenen Vorschrift.[%!

Unter Argonatmosphdre wurde 2-Bromanisol (0,08 mL, 0,58 mmol) in 6 mL trockenem
Tetrahydrofuran vorgelegt und auf -78°C abgekihlt. Der Reaktionsldsung wurde
tropfenweise ‘BuLi (0,82 mL, 1,39 mmol, 1,7 M in Pentan) hinzugetropft und diese fir
45 Minuten bei =78 °C geriihrt. In einem zweiten Schlenkkolben wurde Zinkchlorid (261 mg,
1,91 mmol) in 2 mL trockenem Tetrahydrofuran suspendiert und langsam zu der ersten
Reaktionsmischung hinzugetropft. Die Reaktionslosung wurde auf Raumtemperatur erwarmt
und fur drei Stunden geriihrt. AnschlieBend wurde in einem dritten Schlenkkolben (rac)-1
(120 mg, 0,26 mmol) und Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(0) (67 mg, 0,06 mmol) in
4 mL trockenem Tetrahydrofuran vorgelegt und mit der zweiten Reaktionslosung versetzt.
Das vollstdandige Reaktionsgemisch wurde fir 72 Stunden bei Raumtemperatur und
anschliefRend fir 21 Stunden bei 60 °C geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgte durch Zugabe eines
Gemisches aus gesattigter wassriger Dinatriumethylendiamintetraacetat-Losung und
Natriumcarbonat-Losung sowie anschlielender Extraktion mit Dichlormethan. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde
saulenchromatographische an Kieselgel gereinigt (Cyclohexan/Dichlormethan im Verhaltnis
4:1 > Cyclohexan/Dichlormethan im Verhaltnis 2:1). Das Produkt (68 mg, 0,16 mmol, 62 %)

konnte als weilSer Feststoff erhalten werden.

Summenformel: C3oH,30;
Molekulargewicht: 420,540 g/mol

Ri-Wert: 0,36 (Cyclohexan/Dichlormethan = 2/1)
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Elementaranalyse: Cs3gH,30, - 1/2 Wasser
Berechnet [%]: C 83,88; H 6,80
Gemessen [%]: C 83,38; H 6,78

'H-NMR (400 MHz, 298 K, CDCls, & [ppm]):

7,61 (dd, *J1g19 = 7,5 Hz, *J1g20 = 1,4 Hz, 2H, H-18), 7,34 (ddd, *J2921 = 8,2 Hz, *J2919 = 7,5 Hz,
*J2018 = 1,4 Hz, 2H, H-20), 7,04 (ddd, *J1915= 7,5 Hz, *J19.20= 7,5 Hz, “J1521 = 1,1 Hz, 2H, H-19),
6,93 (dd, *J2120 = 8,2 Hz, *J3119 = 1,1 Hz, 2H, H-21), 6,75 (d, *Js7 = *J1615 = 7,4 Hz, 2H, H-8,
H-16), 6,71-6,63 (m, 4H, H-5, H-13, H-7, H-13), 3,65 (s, 6H, H-23), 3,20-3,08 (m, 4H, H-1, H-9,
H-2, H-10), 2,93-2,85 (m, 2H, H-2, H-10), 2,69-2,62 (m, 2H, H-1, H-9).

13C.NMR (76 MHz, 298 K, CDCls, 6 [ppm]):

156,8 (C-22), 139,2 (C-3, C-11), 138,9 (C-6, C-14), 134,6 (C-4, C-12), 134,4 (C-8, C-16), 132,7
(C-7, C-15), 130,9 (C-5, C-13), 130,6 (C-17), 130,0 (C-18), 128,4 (C-20), 120,5 (C-19), 111,3
(C-21), 55,7 (C-23), 34,7 (C-1, C-9), 34,7 (C-2, C-10).

MS-EI (%-Intensitit) m/z: 420,2 [CsoHas0,]" (57), 211,2 [CisHisO]* (100), 209,1
[C1sH120]" (77), 195,1 [C14H100]" (57), 179,1 [C14H120,]"
(31), 165,1 [C13Hs0,]" (18).

HR-MS (El) m/z: Berechnet [C3oH,50,]"": 420,2090 u
Gemessen: 420,2089 u

HPLC-Trennung:

Analytisch: CHIRALPAK®IA, n-Hexan/2-Propanol = 98/2, Flussrate 1,0 mL min™, 6,35 min und
8,88 min.

Kristallstruktur-Daten:

Die Kristallstruktur von (rac)-3 wurden aus einer Tetrahydrofuranldosung durch

Dampfdiffusion von Tetrahydofuran in Cylohexan erhalten.
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Parameter

Identifikationscode: Glue185
Geratetyp: Bruker D8-Venture

Empirische Formel

M [g mol™]

T [K]

Wellenlinge [A]
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallabmessungen [mm)]
Einheitszelle

Vv [A%]

VA

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient u [mm™]
F(000)

O-Bereich der Datenaufnahme [°]
Limitierende Indizes

Beobachtete Reflexe
Unabhéangige Reflexe (Rint)
Vollstandigkeit bis 6
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Data / Restrains / Parameters
GoF on F?

Finale R-Indizes [I > 2a(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)
Max. Diff. Peak und Hole [e A”%]
Flackparameter

C30H280,

420,52

100,03

1,54178
Monoklin

P2./c

0,16 x0,11 x 0,08
a=10,7413(8) A
b =26,238(2) A
c=8,0878(6) A

o =90°

B = 106,297(3)°

y =90°

2187,8(3)

4

1,277

0,608

896,0
6,738-135,492
0<h<12
-31<k<0
-9<1<9

3942

3942 (0,0490)
99,8 %

empirisch
0,483356 und 0,754229
3942 /0/291
1,071
R1=0,0484, wR2 =0,1213
R1=0,0539, wR2 =0,1215
0,60 und -0,24
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(rac)-4,12-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan)[2.2]paracyclophan 6

1. n-BulLi, Diethylether, 0 °C

2. O\
/B—OI'PI”
(0]
C16H14Br2 CoH49BO; CagH35B20,
366,090 g/mol 186,058 g/mol 460,221 g/mol

4,12-Dibrom[2.2]paracyclophan 5 (50 mg, 0,14 mmol) wurde in 10mL trockenem
Diethylether bei 0 °C vorgelegt, n-Buli (0,21 mL, 1,6 m in Pentan, 0,34 mmol) wurde langsam
zugetropft und die Reaktionslésung wurde fiir eine Stunde bei dieser Temperatur geriihrt.
AnschlieBend wurde 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (76 mg, 0,1 mL,
0,41 mmol) in 5 mL trockenem Diethylether langsam zugetropft und die Reaktionsmischung
langsam Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Das Losungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt und das erhaltene Rohprodukt sdulenchromatographisch an
Kieselgel (Cyclohexan/Essigsaurethylester =20/1) gereinigt. Das Produkt (rac)-6 (20 mg,

0,04 mmol, 31 %) wurde als weiller Feststoff erhalten.

Summenformel: CygH35B,04
Molekulargewicht: 460,228 g/mol
Ri-Wert: 0,22 (Cyclohexan/Essigsdureethylester = 20/1)

Elementaranalyse: CygH35B,04* 1/4 Essigsaureethylester

Berechnet [%]: C 72,23; H 8,36
Gemessen [%]: C72,36; H 8,14

187



Experimenteller Teil

'H-NMR (500 MHz, 298 K, CDCls, & [ppm]):

6,90 (d, “Js7 = “h315 = 2,0 Hz, 2H, H-5, H-13), 6,60 (dd, )75 = *J1516 = 7,8 Hz, *J75 =
*J1513= 2,0 Hz, 2H, H-7, H-15), 6,46 (d, *J57 = *J1615 = 7,8 Hz, 2H, H-8, H-16), 4,01-3,87 (m, 2H,
H-2, H-10), 3,24-3,14 (m, 2H, H-1, H-9), 3,07-2,95 (m, 2H, H-1, H-9), 2,88-2,75 (m, 2H, H-2,
H-10), 1,41 (s, 12H, H-19)*, 1,39 (s, 12H, H-21)*.

Die Signale, die mit * gekennzeichnet sind, konnten nicht eindeutig zugeordnet werden.

13C-.NMR (126 MHz, 298 K, CDCls, & [ppm]):

147,5 (C-3, C-11), 140,4 (C-5, C-13), 138,8 (C-6, C-14), 135,0 (C-7, C-15), 134,2 (C-8, C-16),
83,2 (C-18, C-20), 36,5 (C-2, C-10), 35,6 (C-1, C-9), 25,5 (C-19)*, 24,7 (C-21)*.

Die Signale, die mit * gekennzeichnet sind, konnten nicht eindeutig zugeordnet werden. Das
Kohlenstoffatom, welches an das Bor gebunden ist, ist im 13C—NMR—Spektrum nicht

vorhanden.

B_.NMR (160 MHz, 298 K, CDCl;, & [ppm]):
30,33 (brs).

MS-ESI-positiv (8.0 eV) m/z: 483,3 [C,gH35B,0,4 +Nal".
HR-MS (ESI-positiv-8 eV) m/z: Berechnet [C,sH35B,04+Na]*: 483,2858 u
Gemessen: 483,2851 u

HPLC-Trennungen:

Analytische HPLC: CHIRALPAK®IB, n-Hexan = 100 %, Flussrate 1,0 mL min™, 5,52 min und
6,47 min.
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(rac)-4,12-Bis(4-(N-(tert-butyloxycarbonyl)amin)phenyl)[2.2]paracyclophan 8

VA

o
)~  Pd(PPhg), CsF
HN

+
THF, 70 °C
bis zu 81 %
- B\
tal
CieHu4l2 C47H26BNO, C3gH42N,0,
460,097 g/mol 319,208 g/mol 590,764 g/mol

In einem 250mL Zweihalskolben mit Rickflusskiihler wurde (rac)-4,12-Diiod-
[2.2]paracyclophan1 (800 mg, 1,74 mmol), 4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxoborolan)-
phenyl-tert-butylcarbamat (1,17 g, 3,65 mmol), Casiumfluorid (1,59 g, 10,43 mmol) und
[Pd(PPh3)4] (200 mg, 0,17 mmol) in 80 mL frisch getrocknetem Tetrahydrofuran geldst und
mehrfach entgast. Das Reaktionsgemisch wurde bei 72 °C fir 48 Stunden refluxiert. Die
weill-grauliche Losung wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und die Reaktion mit
gesattigter wassriger  Natriumhydrogencarbonatlosung beendet. Es wurde mit
Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit gesattigter wassriger
Natriumchloridldsung und gesattigter wassriger EDTA-Losung gewaschen. AnschliefRend
wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck
vollstandig entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel
(Cyclohexan/Essigsaureethylester = 4/1) gereinigt. Um restliches Edukt zu entfernen, wurde
das Produkt mittels RP-Kieselgel (Acetonitril/Wasser = 3/2) noch weiter gereinigt. Das
Produkt (rac)-8 (524 mg, 0,89 mmol, 51 %) wurde als fahlgelber Schaum mit einer 10 %igen

Verunreinigung erhalten. Diese liel8 sich bei der nachsten Stufe (Entschiitzung) entfernen.
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Summenformel: C3gH4;N,04

Molekulargewicht: 590,764 g/mol

Ri-Wert: 0,49 (Cyclohexan/Essigsaureethylester = 4/1)
'"H-NMR (499 MHz, 298 K, CDCls, 6 [ppm]):

7,42-7,36 (m, 4H, H-19), 7,30-7,26 (m, 4H, H-18), 6,69 (d, *Js7 = *J1615 = 8,0 Hz, 2H, H-8, H-16),
6,62-6,58 (m, 4H, H-5, H-7, H-13, H-15), 3,56-3,48 (m, 2H, H-2, H-10), 3,11-3,05 (m, 2H, H-1,
H-9), 2,97-2,88 (m, 2H, H-2, H-10), 2,74-2,66 (m, 2H, H-1, H-9), 1,55 (s, 18H, H-23).

13C.NMR (126 MHz, 298 K, CDCls, & [ppm]):

152,9 (C-21), 140,0 (C-4, C-12), 139,8 (C-6, C-14), 137,2 (C-20), 137,0 (C-3, C-11), 136,0
(C-17), 135,6 (C-8, C-16), 132,0 (C-5, C-13), 130,0 (C-7, C-15), 129,8 (C-18), 118,5 (C-19), 34,6
(C-2, C-10), 34,6 (C-1, C-9), 28,5 (C-23).

MS-ESl-positiv m/z: 613,304 [C3gH4,N,04+Na]".
HR-MS (ESI-positiv) m/z: Berechnet [C3gH4oN,04+Na]™: 613,3037 u
Gemessen: 613,3043 u
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(rac)-4,12-Bis(4-aminphenyl)[2.2]paracyclophan 9

TFA
CH,Cly 25°C
69 %
C3gH42N204 CagHa6N3
590,764 g/mol 390,530 g/mol

Zu einer Losung von (rac)-4,12-Bis(4-(N-(tert-butyloxycarbonyl)amin)phenyl)-
[2.2]paracyclophan 8 (100 mg, 0,17 mmol) in 3 mL trockenem Dichlormethan wurde
tropfenweise 2,6 mL Trifluoressigsaure zugesetzt. Nach zweistiindigem Rihren bei 25 °C
wurde unter Kiihlung vorsichtig mit gesattigter wassriger Natriumhydrogencarbonatlésung
neutralisiert. AnschlieBend wurde dreimal mit Dichlormethan extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen mit destilliertem Wasser gewaschen und Ulber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das  Rohprodukt wurde nach Entfernen des Losungsmittels
saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Cyclohexan/Essigsaurethylester = 1/1 + 5%
Triethylamin). Das Produkt (rac)-9 (46 mg, 0,12 mmol, 69 %) wurde als hellgelber Feststoff

erhalten.

Summenformel: CygHy6N>
Molekulargewicht: 390,530 g/mol

Ri-Wert: 0,31 (Cyclohexan/Essigsdureethylester = 1/1 + 5 % Triethylamin)

Elementaranalyse: CygHxN, - 3/4 Essigsaureethylester
Berechnet [%]: C 81,55; H 7,06; N 6,14
Gemessen [%]: C81,23; H 7,10; N 6,25
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'H-NMR (499 MHz, 298 K, CDsCN, & [ppm]):

7,15-7,07 (m, 4H, H-18), 6,71-6,65 (m, 6H, H-19, H-8, H-16), 6,57 (dd, 2H, *J;5=>/1516= 7,6
Hz, *J7 5 = *J1513 = 1,9 Hz, H-7, H-15), 6,52 (d, 2H, *Js7 = “/1315 = 1,9 Hz, H-5, H-13), 4,19 (br s,
4H, H-21), 3,53-3,44 (m, 2H, H-2, H-10), 3,07-3,00 (m, 2H, H-1, H-9), 2,94-2,87 (m, 2H, H-2,
H-10), 2,69-2,61 (m, 2H, H-1, H-9).

13C.NMR (126 MHz, 298 K, CD5CN, & [ppm]):

147,9 (C-20), 141,6 (C-4, C-12), 140,6 (C-6, C-14), 137,5 (C-3, C-11), 136,5 (C-8, C-16), 132,2
(C-7, C-15), 131,3 (C-17), 130,9 (C-18), 130,3 (C-5, C-13), 115,3 (C-19), 35,2 (C-2, C-10), 35,0
(C-1, C-9).

MS (ESI positiv, 6 eV) m/z: 391,2 [M+H]".
HR-MS (ESI positiv) m/z: Berechnet [CpsHo6N,+H]": 391,2169 u
Gemessen: 391,2161 u

HPLC-Trennung:

Analytische HPLC: CHIRALPAK®IB, Methanol/Wasser = 90/10, Flussrate 1,0 mL min?,
12,33 min und 14,04 min.

(rac)-4,12-Bis(4-N-formamidphenyl)[2.2]paracyclophan 7

NH»

HCOOH

Ultraschall, 12 h
87 %
NH,

c28H26N2 030H26N202
390,530 g/mol 446,550 g/mol

(rac)-4,12-Bis(4-aminphenyl)[2.2]paracyclophan 9 (20 mg, 0,05 mmol)  wurde in
Ameisensaure (102,4 mmol, 3,9 mL) gelost und fir zwolf Stunden im Ultraschallbad zur
Reaktion gebracht. Nach beendeter Reaktion wurde das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch an Kieselgel mit einem

Gradienten (Cyclohexan/Essigsdaureethylester = 1/2 bis 0/1) mittels einer kurzen, schmalen
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Saule gereinigt. Das Produkt (rac)-7 (20 mg, 0,04 mmol, 87 %) wurde als weiller Feststoff

erhalten.

Summenformel: C3gHy6N,0;
Molekulargewicht: 446,550 g/mol
Ri-Wert: 0,3 (Cyclohexan/Essigsdureethylester = 1/2)

Elementaranalyse: C3gHysN,0, - 1/2 Cyclohexan - 1 Essigsaureethylester
Berechnet [%]: C 77,05; H 6,99; N 4,86
Gemessen [%]: C77,20; H 7,03; N 4,61

'H-NMR (499 MHz, 373 K, DMSO-ds, & [ppm]):

9,88 (s, 2H, H-23), 8,34 (br s, 2H, H-21), 7,79-7,46 (m, 4H, H-19), 7,46-7,18 (m, 4H, H-18),
6,74 (d, 2H, Jg7 = *J1615 = 7,7 Hz, H-8, H-16), 6,64 (dd, 2H, *J75 = *J1516= 7,7 Hz, *J75= *J1513 =
1,9 Hz, H-7, H-15), 6,54 (d, 2H, *J5 7= “J1315 = 1,9 Hz, H-5, H-13), 3,45-3,38 (m, 2H, H-2, H-10),
3,09-2,95 (m, 4H, H-1, H-2, H-9, H-10), 2,74-2,66 (m, 2H, H-1, H-9).

3C-NMR (126 MHz, 373 K, DMSO-d, 5 [ppm]):

159,0 (C-22), 138,9 (C-20), 138,7 (C-6, C-11), 136,5 (C-4, C-12), 136,0 (C-3, C-11), 135,7
(C-17), 134,9 (C-8, C-16), 131,6 (C-7, C-15), 128,8 (C-5, C-13), 128,8 (C-18), 118,8 (C-19), 33,5
(C-1, C-9), 33,3 (C-2, C-10).

MS-El (%-Intensitit) m/z: 446,2 [C30H26N20,]" (55), 418,2 [Ca9H26N,05]" (100), 224,1
[C1sH14NO]" (50), 194,1 [Ci4H13N]™ (50), 178,1 [CiaH10]"
(40), 165,0 [C13Hs]" (15), 152,0 [C1,Hs]" (15).

HR-MS (El) m/z: Berechnet [C3gH26N20,]": 446,1994 u
Gemessen: 446,1993 u
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(rac)-4,12-Bis(4-isocyanphenyl)[2.2]paracyclophan 10

O  POCI(OEt)

TEA, DCM

)k bis zu 49 %

C3oH26N20; C3oH22N2
446,550 g/mol 410,520 g/mol

(rac)-4,12-Bis(4-N-formamidphenyl)[2.2]paracyclophan 7 (176 mg, 0,39 mmol) wurde in 3 mL
einer 1:1-Mischung aus trockenem Dichlormethan und trockenem Triethylamin geldst und
mit einem Eisbad auf 0°C gekihlt. AnschlieRend wurde entweder POCl; (0,17 mL,
1,77 mmol) oder POCI,(OEt) (0,21 mL, 1,77 mmol) langsam hinzugetropft. Das
Reaktionsgemisch wurde zuerst triib und nach einiger Zeit rot. Die Reaktionsmischung wurde
fir 13 Stunden geriihrt und anschlieBend mit 20mL gesattigter wassriger
Natriumchloridlosung beendet. Es wurde mit Essigsdaurethylester extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen mit gesattigter wassriger Natriumhydrogencarbonatlésung gewaschen
und anschlieRend (iber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt sdaulenchromatographisch an Kieselgel
mit Cyclohexan/Essigsdurethylester =5/1 als Eluent gereinigt. Das Produkt (rac)-10 (50 bis
79 mg, 0,12-0,19 mmol, 31-49 %) konnte als leicht gelblich kristalliner Feststoff isoliert

werden.

Summenformel: C3gHy; N,
Molekulargewicht: 410,520 g/mol

Ri-Wert: 0,59 (Cyclohexan/Essigsaureethylester = 5/1)
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'H-NMR (499 MHz, 298 K, CDCl;, & [ppm]):

7,44-7,39 (m, 4H, H-19), 7,32-7,28 (m, 4H, H-18), 6,75 (d, *Js 7 = *J1615 = 7,7 Hz, 2H, H-8, H-16),
6,68 (dd, *J78 = *J1516 = 7,7 Hz, “J75 = “J1s13 = 1,9 Hz, 2H, H-7, H-15), 6,54 (d, Y57 = Y1315 =
1,9 Hz, 2H, H-5, H-13), 3,47-3,40 (m, 2H, H-2, H-10), 3,19-3,11 (m, 2H, H-1, H-9), 3,05-2,96
(m, 2H, H-2, H-10), 2,77-2,69 (m, 2H, H-1, H-9).

13C.NMR (126 MHz, 298 K, CDCl, & [ppm]):

165,0 (C-21), 142,3 (C-17), 139,9 (C-6, C-14), 138,7 (C-4, C-12), 138,7 (C-20), 137,2 (C-3,
C-11), 136,0 (C-8, C-16), 133,3 (C-7, C-15), 129,9 (C-5, C-13) 129,9 (C-18), 126,7 (C-19), 34,6
(C-1, C-9), 34,2 (C-2, C-10).

MS-El (%-Intensitdt) m/z: 410,1 [CsoH2N,]" (50), 206,0 [CisH1N]™ (50), 204,0
[C15H10N]" (60), 190,0 [C14HgN]"(100), 179,0 [C13HsN]" (40),
105,0 [CgHo]" (40).

HR-MS (El) m/z: Berechnet [C3oH2N,]": 410,1783 u
Gemessen: 410,1781 u

HPLC-Trennungen:

Analytische HPLC: CHIRALPAK®IB, Methanol/Wasser = 95/5, Flussrate 1,0 mL min'l, 8,05 min
und 8,58 min.

Semipraparative HPLC: CHIRALPAK®IB, Methanol/Wasser = 95/5, Flussrate 18,0 mL min'l,
drei Zyklen, 32,66 min und 34,51 min, Beladung 5,0 mg in THF.

Spez. Drehwert:  (+)-(R,)-10-E1: [ar]2® = +205,7° mLdm™ g™ (c = 4,1 g L', THF) er = 96:4

(-)-(Sp)-10-E2: [a]3® =-197,0° mLdm™ g (c=4,0g L™, THF) er = 96:4
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(rac)-4,12-Bis(4-cyanphenyl)[2.2]paracyclophan 11

N

11

C

Pd(PPhy), CsF
+ >
THF, 70 °C
B 78 %
;_%

CieH14l2 C43H1gBNO; C3oH22N;
460,097 229,086 g/mol 410,520 g/mol

g/mol

In einem 100 mL Zweihalskolben mit Rickflusskiihler wurde (rac)-4,12-Diiod-
[2.2]paracyclophan 1 (200 mg, 0,43 mmol), 4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-
benzonitril (249 mg, 1,09 mmol), Casiumfluorid (396 mg, 2,61 mmol) und [Pd(PPhs)4] (50 mg,
0,04 mmol) in 20 mL frisch getrocknetem Tetrahydrofuran gel6st und mehrfach entgast. Das
Reaktionsgemisch wurde bei 72 °C fir 48 Stunden refluxiert. Die grauliche Lésung wurde auf
Raumtemperatur abgekiihlt und die Reaktion durch Zugabe von gesattigter wassriger
Natriumhydrogencarbonatlésung beendet. Es wurde mit Dichlormethan extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen mit gesattigter wassriger Natriumchloridlésung und
gesattigter wassriger EDTA-LOsung gewaschen. AnschlieBend wurde (iber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck vollstandig entfernt. Das
Rohprodukt wurde saulenchromatographisch an Kieselgel
(Cyclohexan/Essigsdurethylester = 4/1) gereinigt. Das Produkt (rac)-11 (138 mg, 0,34 mmol,
78 %) wurde als leicht brdunlicher Feststoff erhalten. Als Nebenprodukt bildete sich

4-(4-Cyanphenyl)[2.2]paracyclophan (10 mg, 0,03 mmol, 7 %).

Summenformel: CzgH2;N,
Molekulargewicht: 410,520 g/mol

R+-Wert: 0,40 (Cyclohexan/Essigsdureethylester = 4/1)
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Elementaranalyse: C30H22N2-3/5 Dichlormethan - 3/5 Cyclohexan
Berechnet [%]: C 79,62; H 6,45; N 5,41
Gemessen [%]: C80,19; H 5,98; N 5,47

'"H-NMR (499 MHz, 298 K, CDCls, 6 [ppm]):
7,73-7,66 (m, 4H, H-19), 7,41-7,35 (m, 4H, H-18), 6,77 (d, *Js 7 = *J1615 = 7,7 Hz, 2H, H-8, H-16),
6,71 (dd, *J75 = *J1s16 = 7,7 Hz, %75 = 1513 = 1,9 Hz, 2H, H-7, H-15), 6,57 (d, *s; =

*J1315= 1,9 Hz, 2H, H-5, H-13), 3,50-3,41 (m, 2H, H-2, H-10), 3,22-3,13 (m, 2H, H-1, H-9),
3,08-2,99 (m, 2H, H-2, H-10), 2,80-2,69 (m, 2H, H-1, H-9).

13C-NMR (126 MHz, 298 K, CDCls, & [ppm]):
145,6 (C-17), 140,0 (C-6, C-14), 138,7 (C-4, C-12), 137,4 (C-3, C-11), 136,2 (C-8, C-16), 133,7

(C-7, C-15), 132,5 (C-19), 129,9 (C-5, C-13), 129,6 (C-18), 118,9 (C-21), 110,8 (C-20), 34,6 (C-1,
C-9), 34,2 (C-2, C-10).

MS-El (%-Intensitdt) m/z: 410,2 [CsoH2N,]" (20), 206,1 [CisHiN]™ (100), 190,1
[C14HsN]" (70), 105,0 [CgHo]" (40).

HR-MS (El) m/z: Berechnet [C3oHN,]": 410,1783 u
Gemessen: 410,1784 u

HPLC-Trennungen:

Analytische HPLC: CHIRALPAK®IB, Methanol/Wasser = 95/5, Flussrate 1,0 mL min'l, 7,81 min
und 8,38 min.
Semipraparative HPLC: CHIRALPAK®IB, Methanol/Wasser = 95/5, Flussrate 18,0 mL min™?,

drei Zyklen, 34,02 min und 36,49 min, Beladung 10,0 mg in Tetrahydrofuran.

Spez. Drehwert:  (+)-(R,)-11-E1: [@]3° = +220,3° mLdm™ g* (c=4,3g L™, THF) er=99 :1
(=)-(Sp)-11-E2: [a]3® =-214,9° mLdm™ g (c=4,3 g L™, THF) er = 98:2

Kristallstruktur-Daten:

Die Kristallstruktur von (S,)-11 wurde aus einer Dichlormethanlésung durch Dampfdiffusion

von Dichlormethan in Acetonitril erhalten.

197



Experimenteller Teil

Parameter

Identifikationscode: Gluel197

Geratetyp: Bruker D8-Venture (Sp)-11-E2

Empirische Formel C30H22N2

M [g mol™] 410,49

T [K] 100,04

Wellenlinge [A] 1,54178

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P2,

Kristallabmessungen [mm)] 0,16 x0,15x0,1

Einheitszelle a=9,1946(2) A
b =24,4684(5) A
c=19,3690(4) A
a=90°
B =98,4290(10)°
y =90°

Vv [A%] 4310,51(16)

VA 8

Berechnete Dichte [g cm™] 1,265

Absorptionskoeffizient p [mm™] 0,567

F(000) 1728,0

O-Bereich der Datenaufnahme [°] 5,858-135,48

Limitierende Indizes -10<h<11
-29<k<29
-23<1<23

Beobachtete Reflexe 88979

Unabhéangige Reflexe (Rint)
Vollstandigkeit bis 6
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Data / Restrains / Parameters
GoF on F?

Finale R-Indizes [l > 20(1)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. Diff. Peak und Hole [e A’]
Flackparameter

15545 (0,0430)
99,9 %
Empirisch
0,4330 und 0,7536
15545 /1 /1190
1,043

R1=0,0316, wR2 = 0,0766
R1=0,0331, wR2 =0,0775

0,15 und 0,21
0,21(11)
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(rac)-4-(4-Cyanphenyl)[2.2]paracyclophan

1 2 20_CN
O 21
15

Summenformel: C;3HigN
Molekulargewicht: 309,412 g/mol
Ri-Wert: 0,58 (Cyclohexan/Essigsaureethylester = 4/1)

Elementaranalyse: CysHigN - 1/2 Essigsdureethylester
Berechnet [%]: C 84,95; H 6,56; N 3,96
Gemessen [%]: C 85,05; H 6,47; N 4,07

'H-NMR (499 MHz, 298 K, CDCls, & [ppm]):

7,80-7,74 (m, 2H, H-19), 7,62-7,55 (m, 2H, H-18), 6,67-6,48 (m, 7H, H-4, H-5, H-7, H-8, H-13,
H-15, H-16), 3,37-3,29 (m, 1H, H-1)*, 3,21-2,85 (m, 6H, H-2, H-10, H-9)*, 2,69-2,60 (m, 1H,
H-9).

Die mit * gekennzeichneten Signale konnten nicht eindeutig zugeordnet werden.
13C.NMR (126 MHz, 298 K, CDCls, & [ppm]):

145,9 (C-17), 140,3, 140,1, 139,7, 139,7, 137,3 (C-g-phen), 136,4, 133,5, 133,5, 132,9
(C-phen), 132,5 (C-19), 132,2, 132,1 (C-phen), 130,5 (C-18), 129,8 (C-phen), 119,2 (C-21),
110,6 (C-20), 35,6, 35,4, 35,1, 34,2 (C-ethyl).

MS-El (%-Intensitit) m/z: 307,1 [Cy3HioN]™ (35), 204,1 [CisHioN]® (40), 190,1
[C14HgN]" (70), 104,0 [CgHg]" (100).

HR-MS (El) m/z: Berechnet [C,3H1gN]™: 309,1517 u
Gemessen: 309,1513 u
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(rac)-4,12-Diamin[2.2]paracyclophan 12

Die Synthese von (rac)-12 verlief analog zu der in der Literatur beschriebenen Vorschrift. [

HPLC-Trennungen:

Analytisch: CHIRALPAK®IB, n-Hexan/2-Propanol = 65/35, Flussrate 1,0 mL min™, 14,09 min
und 17,44 min.
Semipraparativ: CHIRALPAK®IB, n-Hexan/2-Propanol = 65/35, Flussrate 18,0 mL min'l,

14,70 min und 20,02 min, Beladung 20 mg in Chloroform.

Spez. Drehwert:  (-)-(S,)-12-E1: [@]%® = -89° mLdm™ g (c=2,4 g L™, DCM) er = 98:2
(+)-(Rp)-12-E2: [@]3® = +99° mLdm™ g™ (c=2,1g L™, DCM) er = 99:1

Kristallstruktur-Daten:

Die Kristallstruktur von (R,)-12 wurden aus einer Dichlormethanlésung durch Dampfdiffusion

von Dichlormethan in Cyclopentan erhalten.
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Parameter

Identifikationscode: Glue182
Geratetyp: Bruker D8-Venture

Empirische Formel Ci6H1sN2

M [g mol™] 238,32

T [K] 100,01
Wellenlinge [A] 1,54178
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P212124
Kristallabmessungen [mm)] 0,09 x 0,08 x 0,07
Einheitszelle a=8,2510(5) A

b=11,6728(7) A
c=12,6455(7) A

a=90°
B =90°
y =90°
Vv [A%] 1217,92(12)
VA 4
Berechnete Dichte [g cm'3] 1,300
Absorptionskoeffizient p [mm™] 0,590
F(000) 512,0
O-Bereich der Datenaufnahme [°] 10,314-135,210
Limitierende Indizes -9<h<9
-14<k<14
-13<1<15
Beobachtete Reflexe 17601
Unabhangige Reflexe (Rint) 2197 (0,0644)
Vollstandigkeit bis 6 99,9 %
Absorptionskorrektur empirisch
Max. und min. Transmission 0,5629 und 0,7536
Data / Restrains / Parameters 2197 /0/ 166
GoF on F* 1,038
Finale R-Indizes [I > 2a(l)] R1=0,0366, wR2 = 0,0977
R-Indizes (Gesamtdaten) R1 =0,0392, wR2 =0,0998
Max. Diff. Peak und Hole [e A% 0,26 und -0,20
Flackparameter 0,1(8)
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(rac)-4,12-N-Diformamid[2.2]paracyclophan 14

HCOOH

Ultraschall
12h, 90 %

HCOOH HCOOH
~ NH, Ultraschall Ultraschall
2h 10 h
Ci6H1sN2 C47H4gN20O C41gH1gN20;
238,334 g/mol 266,344 g/mol 294,354 g/mol

(rac)-4,12-Diamin[2.2]paracyclophan 12 (20 mg, 0,08 mmol) wurde in Ameisensaure (3 mL,
0,08 mmol) gelost und fiir zwei oder zwolf Stunden im Ultraschallbad zur Reaktion gebracht.
Nach vollstandiger Reaktion wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt
und das Rohprodukt mittels Sdulenchromatographie an Kieselgel
(Cyclohexan/Essigsaureethylester = 1/5 bis 0/1; kurze, schmale Saule) gereinigt. Bei einer
Reaktionszeit von zwei Stunden entstand ein Gemisch aus mono- und difunktionalisiertem
Edukt, welches sich leicht trennen lieR. Das monofunktionalisierte Produkt (rac)-13 konnte
durch weitere 10 Stunden im Ultraschallbad zum Produkt weiterreagieren. Das Produkt
(rac)-14 wurde durch eine Reaktionsdauer von 12 Stunden als weilRer Feststoff (22 mg,

0,07 mmol, 90 %) erhalten.

Summenformel: CigH1gN,0,
Molekulargewicht: 294,354 g/mol

R-Wert: 0,34 (Essigsdureethylester)

Elementaranalyse: C13H18N202-1/8 Essigsaureethylester

Berechnet [%]: C 72,77, H6,27; N 9,17
Gemessen [%]: C72,81; H 6,54; N 8,79
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'H-NMR (499 MHz, 298 K, DMSO-ds, 6 [ppm]):

9,67-9,51 (m, 1H, H-19), 9,47-9,34 (m, 2H, H-19), 8,33-8,33 (m, 3H, H-17), 6,98-6,87 (m, 3H,
H-5, H-13), 6,63-6,31 (m, 6H, H-7, H-15, H-8, H-16), 3,31-3,21 (m, 2H), 3,03-2,93 (m, 3H),
2,89-2,62 (m, 7H).

3C.NMR (126 MHz, 298 K, DMSO-ds, & [ppm]):

164,2, 163,8, 159,3, 159,1, 140,9, 140,2, 136,3, 136,1, 135,6, 135,6, 135,3, 135,1, 131,2,
130,8, 130,6, 130,5, 129,7, 129,3, 129,1, 122,8, 122,4, 121,8, 32,6, 32,5, 32,5, 32,4, 32,4,
32,2, 30,7.

'H-NMR (499 MHz, 373 K, DMSO-ds, & [ppm]):

9,19 (br s, 2H, H-19), 8,27 (d, *J1715 = 5,5 Hz, 2H, H-17), 6,88 (br s, 2H, H-5, H-13), 6,55 (d,
*J78 = 2J1s16= 7,7 Hz, 2H, H-7, H-15)*, 6,42 (d, 2H, *Jg 7 = *J1615 = 7,7 Hz, H-8, H-16)*, 3,36-3,28
(m, 2H, H-1, H-2)**, 3,05-2,96 (m, 2H, H-9, H-10)**, 2,91-2,83 (m, 2H, H-1, H-2)**, 2,79-2,68
(m, 2H, H-9, H-10)**,

Die mit * und ** gekennzeichneten Signale konnten nicht eindeutig zugeordnet werden.

MS-El (%-Intensitit) m/z: 294,1 [C1gH1gN,0,]" (80), 266,1 [C17H1sN,0]" (20), 251,1
[C17H17NO]" (5), 221,1 [CiH1sN]", 147,1 [CoH9NO]™ (100),
119,1 [CgHgN]" (85), 104,1 [CgHg]*(40), 91,0 [C/Hg]" (25).
HR-MS (El) m/z: Berechnet [C1gH1sN,0,]": 294,1368 u
Gemessen: 294,1369 u

10 O H1o

Summenformel: C;7H15N,0
Molekulargewicht: 266,344 g/mol

R-Wert: 0,51 (Essigsdureethylester)
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'H-NMR (499 MHz, 298 K, CD,Cl,, 6 [ppm]):

8,51 (d, *Jigr17¢ = 11,4 Hz, 1H, H-19t), 8,38 (d, *J1917 = 2,0 Hz, 1H, H-19c), 8,12 (d, *J17t 10t =
11,4 Hz, 1H, H-17t), 7,71 (d, *Jsc7¢ = “J13c15¢ = 1,8 Hz, 1H, H-5¢, H-13c), 7,02 (br s, 1H, H-17¢),
6,90 (d, “Jsi 7t = “13t15t = 1,8 Hz, 1H, H-5t, H-13t), 6,62 (d, *Js 7t = *J16t15t = 7,8 Hz, H-8t, 1H,
H-16t), 6,55 (d, *Jsc7c = J16c1sc = 7,8 Hz, 1H, H-8c, H-16¢), 6,42 (dd, *J7cst = “Jist16c = 7,8 Hz,
Yaest = Ysiaze = 1,8 Hz, 1H, H-7t, H-15t), 6,38-6,27 (m, 3H, H-7c, H-15c, H-8t, H-16t, H-8c,
H-16c), 6,13-6,04 (m, 2H, H-7¢, H-15c, H-7t, H-15t), 5,80 (d, “Js¢ 7t = “/13t15: = 1,8 Hz, 1H, H-5t,
H-13t), 5,69 (d, “Jsc7c = “J13c15¢ = 1,8 Hz, 1H, H-5¢, H-13c), 3,76 (br s, 4H, NH,), 3,27-2,64 (m,
16H, H-1, H-2, H-9, H-10).

,C“ steht fur cis und ,t“ flr trans standige Protonen.
13C.NMR (126 MHz, 298 K, CD,Cl, & [ppm]):

164,6, 159,5, 147,3, 145,8, 142,2, 141,6, 141,6, 141,1, 136,1, 136,1, 135,8, 135,4, 131,0,
130,8, 130,7, 130,0, 124,8, 124,6, 123,3, 122,9, 121,4, 120,0, 119,1, 117,3, 33,9, 33,7, 33,0,
32,9, 32,9, 32,8, 32,3, 30,3.

MS-ESI-positiv m/z: 267,148 [C17H1sN,O+H]".
HR-MS (ESI-positiv) m/z: Berechnet [C17H1sN,0+H]": 267,1492 u
Gemessen: 267,1484 u

(rac)-4,12-Diisocyan[2.2]paracyclophan 15

POCI,(OEt)
TEA, DCM
46 %
C1gH1gN20; C1gH1aN2
294,354 g/mol 258,324 g/mol

(rac)-4,12-N-Diformamid[2.2]paracyclophan 14 (20 mg, 0,08 mmol) wurde in 2 mL eines
Triethylamin-Dichlormethan-Gemischs (1:1) suspendiert und langsam unter Eiskiihlung mit
Dichlorphosphorsaureethylester (0,06 mL, 0,08 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch farbte
sich nach kurzer Zeit rétlich und wurde fiir 13 Stunden geruhrt. AnschlieBend wurde die

Reaktion durch Zugabe von 10 mL gesattigter wassriger Natriumchloridlosung beendet. Die
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wassrige Phase wurde mit Essigsdurethylester extrahiert, die vereinigten organischen Phasen
mit gesattigter wassriger Natriumhydrogencarbonatlésung gewaschen und (ber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt
und das Rohprodukt saulenchromatographisch an Kieselgel mit
Cyclohexan/Essigsaureethylester (5/1) als Eluent gereinigt. Das Produkt (rac)-15 (10 mg,

0,04 mmol, 46 %) wurde als leicht gelblicher kristalliner Feststoff erhalten.

Summenformel: CigH14N>
Molekulargewicht: 258,317 g/mol
Ri-Wert: 0,45 (Cyclohexan/Essigsaureethylester = 4/1)

Elementaranalyse: Ci;gHi4N, - 1/4 Essigsaureethylester
Berechnet [%]: C 81,40; H 5,75; N 9,99
Gemessen [%]: C81,44; H 5,55; N 10,13

'H-NMR (499 MHz, 298 K, CDCls, 6 [ppm]):

6,96 (d, %Js 7= 31315 = 1,7 Hz, 2H, H-5, H-13), 6,62 (m, 4H, H-7, H-15, H-8, H-16), 3,54-3,46 (m,
2H, H-1, H-9), 3,26-3,17 (m, 2H, H-2, H-10), 3,14-3,08 (m, 2H, H-2, H-10), 2,90-2,82 (m, 2H,
H-1, H-9).

3C-NMR (126 MHz, 298 K, CDCls, & [ppm]):

166,4 (C-17), 141,5 (C-3, C-11), 136,8 (C-6, C-14), 134,9 (C-8, C-16), 134,2 (C-7, C-15), 127,6
(C-4, C-12), 127,6 (C-5, C-13), 32,7 (C-1, C-9), 32,3 (C-2, C-10).

MS-El (%-Intensitdt) m/z: 258,1 [CigH1aN2]™  (90), 129,0 [CoH,N]*(100),
102,0 [CgHe]" (35).

HR-MS (El) m/z: Berechnet [CisH14N,]": 258,1157 amu
Gemessen: 258,1149 amu
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HPLC-Trennung:

Analytische HPLC: CHIRALPAK®IA, Methanol/Wasser = 90/10, Flussrate 1,0 mL min'l, 5,60

min und 5,97 min.

(rac)-4,12-Dicyan[2.2]paracyclophan 16

Pd(PPh3)4y
Zn(CN),
DMF,100°C
79 %
CieH14l2 C1gH14N;
460,097 g/mol 258,324 g/mol

(rac)-4,12-Diiod[2.2]paracyclophan 1 (50 mg, 0,11 mmol), Zinkcyanid (103 mg, 0,88 mmol)
und [Pd(PPhs)s] (13 mg, 0,01 mmol) wurden unter Argonatmosphare in 3 mL trockenem
N,N-Dimethylformamid gel6st und fir 48 h bei 100 °C gerihrt. Nach Abklhlen der
Reaktionslésung wurden Dichlormethan und gesattigte wassrige EDTA-LOsung
hinzugegeben, die Phasen getrennt und mehrmals mit Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigte organische Phase wurden mit gesattigter wassriger Natriumchloridlosung
gewaschen, (iber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel
(Cyclohexan/Essigsaureethylester = 3/1) gereinigt. Das Produkt (rac)-16 (23 mg, 0,09 mmol,
79 % mit einer 7 %igen Verunreinigung) wurde als leicht gelblicher kristalliner Feststoff

erhalten. Die Verunreinigung konnte erst im Zuge der HPLC Trennung entfernt werden.

Summenformel: C1gH14N»
Molekulargewicht: 258,324 g/mol
Ri-Wert: 0,36 (Cyclohexan/Essigsaureethylester = 3/1)

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturdaten.**®
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'H-NMR (499 MHz, 298 K, CDCls, & [ppm]):

7,17 (d, “s7 = 1315 = 1,9 Hz, 2H, H-5, H-13), 6,78 (dd, *J75 = *J1516 = 8,1 Hz, )75 =
*J1513= 1,9 Hz, 2H, H-7, H-15), 6,67 (d, /5,7 = *J1615 = 8,1 Hz, 2H, H-8, H-16), 3,65-3,55 (m, 2H,
H-2, H-10), 3,32-3,24 (m, 2H, H-1, H-9), 3,24-3,17 (m, 2H, H-1, H-9), 3,09-3,01 (m, 2H, H-2,
H-10).

13C.NMR (126 MHz, 298 K, CDCl, & [ppm]):

144,2 (C-3, C-11), 140,6 (C-4, C-12), 137,8 (C-7, C-15), 134,7 (C-8, C-16), 134,6 (C-5, C-13),
118,1 (C-17), 115,1 (C-6, C-14), 34,2 (C-2, C-10), 33,8 (C-1, C-9).

MS-EI (%-Intensitit) m/z: 258,1 [C1gH1aN]* (30), 129,0 [CoH/N]* (100), 102,0 [CsHe]*
(10).
HR-MS (El) m/z: Berechnet [CisH14N,]": 258,1157 u

Gemessen: 258,1154 u

HPLC-Trennung:

Analytische HPLC: CHIRALPAK®IA, n-Hexan/Ethanol = 80/20, Flussrate 1,0 mL min'l, 7,89 min
und 9,44 min.
Semipraparativ: CHIRALPAK®IA, n-Hexan/Ethanol = 80/20, Flussrate 18,0 mL min'l, 8,24 min

und 9,90 min, Beladung 10 mg in Chloroform.

Spez. Drehwert:  (-)-(S,)-16-E1: [@]2° = -117,1° mLdm™ g" (c=4,2 g L'", THF) er = 99:1
(+)-(Rp)-16-E2: [@]3® = +115,5°mLdm™ g (c=4,2 g L™, THF) er = 99:1
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(rac)-4,15-Bis(4-cyanphenyl)[2.2]paracyclophan 18

'“ NC CN
Pd(PPhg),, CsF O @ O
THF, 70 °C
81 %
CieH14l2 C43H16BNO, C3oH22N>
460,097 g/mol 229,086 g/mol 410,520 g/mol

In einem 25 mL Zweihalskolben mit Riickflusskiihler wurde (rac)-4,15-Diiod-
[2.2]paracyclophan 17 (100 mg, 0,22 mmol), 4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxoborolan)-
benzonitril (105 mg, 0,46 mmol), Casiumfluorid (198 mg, 1,3 mmol) und [Pd(PPhs)4] (25 mg,
0,02 mmol) in 10 mL frisch getrocknetem Tetrahydrofuran gel6st und mehrfach entgast. Das
Reaktionsgemisch wurde bei 72 °C fiir 48 Stunden refluxiert. Die braunliche Losung wurde
auf Raumtemperatur abgekihlt und die Reaktion mit gesattigter wassriger
Natriumhydrogencarbonatlésung beendet. Es wurde mit Dichlormethan extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen mit gesattigter wassriger Natriumchloridlésung und
gesattigter wassriger EDTA-LOsung gewaschen. AnschlieBend wurde (iber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck vollstandig entfernt. Das
Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Essigsaurethylester
= 4/1) gereinigt. Das Produkt (rac)-18 (73 mg, 0,18 mmol, 81 %) wurde als leicht braunlicher

Feststoff erhalten.

Summenformel: CzgH2;N»
Molekulargewicht: 410,520 g/mol

R+-Wert: 0,40 (Cyclohexan/Essigsdureethylester = 4/1)
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Elementaranalyse: CsgHy»Nj; - 4/10 Essigsaureethylester
Berechnet [%]: C 85,15; H 5,70; N 6,28
Gemessen [%]: C83,37; H5,39; N 6,27

'H-NMR (499 MHz, 298 K, CDCls, & [ppm]):

7,80-7,75 (m, 4H, H-19), 7,61-7,56 (m, 4H, H-18), 6,71 (d, “Js7 = *J1612 = 1,5 Hz, 2H, H-5, H-16),
6,64-6,60 (m, 4H, H-7, H-12, H-8, H-13), 3,31-3,19 (m, 2H, H-9, H-10), 3,19-3,02 (m, 4H, H-1,
H-2, H-9, H-10), 2,61-2,49 (m, 2H, H-1, H-2).

13C.NMR (126 MHz, 298 K, CDCl, & [ppm]):
145,5 (C-17), 141,0 (C-4, C-12), 140,3 (C-6, C-11), 137,4 (C-3, C-14), 132,6 (C-8, C-13), 132,6

(C-19), 132,3 (C-7, C-12), 132,0 (C-5, C-16), 130,3 (C-18), 119,1 (C-21), 110,9 (C-20), 35,2 (C-9,
C-10), 33,5 (C-1, C-2).

MS-El (%-Intensitit) m/z: 410,2 [CsoHyNol™ (50), 206,1 [CisHiN]® (100), 190,0
[C1aHgN]" (95), 179,1 [C13H9N]?, 105,0 [CsHol™ (10).

HR-MS (El) m/z: Berechnet [C3oH2N,]": 410,1783 u
Gemessen: 410,1778 u

HPLC-Trennung:

Analytische HPLC: CHIRALPAK®IB, Methanol/Wasser = 95/5, Flussrate 1,0 mL min'l, 7,01 min
und 8,65 min.
Semipraparative HPLC: CHIRALPAK®IB, Methanol/Wasser = 95/5, Flussrate 4,0 mL min'l,

9,73 min und 11,46 min, Beladung 2,0 mg in Tetrahydrofuran.

Spez. Drehwert:  (-)-(R,)-18-E1: []%® = -532,7° mLdm™ g™ (c=4,7 g L', THF) er = 98:2
(+)-(S,)-18-E2: [a]Z® = +484,5° mLdm™ g* (c=4,7 gL, THF) er = 97:3
p D
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(rac)-4,15-Dicyan[2.2]paracyclophan 20

Pd(PPhs),
I @ | Zn(CN), NC @ CN
DMF,100 °C
85 %
CieH14l2 CqgH1sN,
460,097 g/mol 258,324 g/mol

(rac)-4,15-Diiod[2.2]paracyclophan 17 (200 mg, 0,43 mmol), Zinkcyanid (408 mg, 3,48 mmol)
und [Pd(PPhs)4] (50 mg, 0,04 mmol) wurden unter Argonatmosphare in 3 mL trockenem
N,N-Dimethylformamid gelost und fir 48 h bei 100 °C gerihrt. Nach Abkihlen der
Reaktionslésung wurden Dichlormethan und gesattigte wassrige EDTA-LOsung
hinzugegeben, die Phasen getrennt und mehrmals mit Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit gesattigter wassriger Natriumchloridlésung
gewaschen, lber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel
(Cyclohexan/Essigsaureethylester = 3/1) gereinigt. Das Produkt (rac)-20 (94 mg, 0,37 mmol,

85 %) wurde als leicht gelblicher kristalliner Feststoff erhalten.

17

NC CN
15 @ 4
16 5

Summenformel: CigH14N,
Molekulargewicht: 258,324 g/mol

Ri-Wert: 0,47 (Cyclohexan/Essigsaureethylester = 3/1)

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturdaten.?%!

'H-NMR (499 MHz, 298 K, CDCls, & [ppm]):

7,05 (d, 2H, *Jg7, *J1312 = 8,0 Hz, H-8, H-13), 6,81 (d, 2H, “J57, *J1612 = 2,0 Hz, H-5, H-16), 6,74
(dd, ZH, 3./7,3 = 3./12,13 = 8,0 HZ, 4./7,5 = 4J12,16 = 2,0 HZ, H-7, H—12), 3,63-3,50 (m, 2H, H-l, H-Z),
3,36-3,24 (m, 2H, H-1, H-2), 3,24-3,14 (m, 2H, H-9, H-10), 3,14-3,05 (m, 2H, H-9, H-10).
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3C-NMR (126 MHz, 298 K, CDCl3, 6 [ppm]):

144,0 (C-3, C-14), 141,1 (C-6, C-11), 136,8 (C-5, C-16), 136,7 (C-7, C-12), 132,4 (C-8, C-13),
118,5 (C-17), 115,9 (C-4, C-15), 34,9 (C-9, C-10), 33,1 (C-1, C-2).

MS-El (%-Intensitit) m/z: 258,1 [C1gH14N2]™ (30), 129,0 [CoH,N]* (100), 102,0 [CgHe]"
(10).
HR-MS (El) m/z: Berechnet [C1sH14N,]": 258,1157 u

Gemessen: 258,1153 u

HPLC-Trennungen:

Analytische HPLC: CHIRALPAK®IB, n-Hexan/2-Propanol = 85/15, Flussrate 1,0 mL min'l,
9,66 min und 11,56 min.
Semipraparativ: CHIRALPAK®IB, n-Hexan/2-Propanol = 85/15, Flussrate 18,0 mLmin'l,

10,31 min und 12,39 min, Beladung 11 mg in Chloroform.

Spez. Drehwert:  (-)-(R,)-20-E1: [a]2 = -286,2° mLdm™ g™ (c = 4,2 g/L, THF) er = 99:1
(+)-(Sp)-20-E2: [a]?° = +290,6° mLdm™ g (c = 4,3 g/L, THF) er = 99:1

Kristallstruktur-Daten:

Die Kristallstruktur von (Sp)-20 wurden aus einer Tetrahydrofuranlésung durch

Dampfdiffusion von Tetrahydrofuran in Cyclohexan erhalten.
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Parameter

Identifikationscode: Glue200

NC E CN

Geratetyp: Bruker D8-Venture (Sp)-20
Empirische Formel CigH14N>
M [g mol™] 258,31
T [K] 100
Wellenlidnge [A] 1,54178
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P212124
Kristallabmessungen [mm)] 0,3x0,16 x 0,05
Einheitszelle a=7,3642(5) A
b =12,3891(10) A
c=14,3728(11) A
a=90°
B =90°
y =90°
Vv [A%] 1311,31(17)
VA 4
Berechnete Dichte [g cm’] 1,308
Absorptionskoeffizient p [mm™] 0,602
F(000) 544,0
O-Bereich der Datenaufnahme [°] 9,424-135,482
Limitierende Indizes -8<h<8
-14<k<14
-17<1<17
Beobachtete Reflexe 16145
Unabhéangige Reflexe (Rint) 2377 (0,0542)
Vollstandigkeit bis 6 99,9 %
Absorptionskorrektur empirisch
Max. und min. Transmission 0,3762 und 0,7535
Data / Restrains / Parameters 2377/0/181
GoF on F? 1,069

Finale R-Indizes [I > 20(1)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. Diff. Peak und Hole [e A”%]
Flackparameter

R1=0,0372, wR2 =0,0929
R1=0,0378, wR2 =0,0936

0,23 und 0,29
0,3(2)
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(rac)-, (Rp)- und (S,)-4,15-Diformamid[2.2]paracyclophan 22

H H
H,N NH, H N N H
@ HCOOH T @ T
ultraschall o O
24 h
C1eH1gN2 C1gH1gN20,
238,328 g/mol 294,348 g/mol

(rac)-, (Rp)- oder (Sp)-22 (20 mg, 0,08 mmol) wurde mit Ameisensdure (9 mL, 0,24 mmol) in
einem geschlossenen Reaktionsgefal’ flir 24 Stunden im Ultraschallbad bei Raumtemperatur
zur Reaktion gebracht. Nach beendeter Reaktion (dunkel griine Losung) wurde das
Reaktionsgemisch mit 2 mL Wasser verdiinnt und mit Ethylacetat extrahiert. Das Rohprodukt
wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Essigsdaureethylester = 1/5)
gereinigt. Das Produkt (25 mg, 0,08 mmol, 99 %) wurde als fahlbrauner Feststoff erhalten,
welcher in Essigsdaureethylester und DMSO gut I6slich ist. Es ist zu beachten, dass bei
Erhohen der eingesetzten Stoffmenge die Ausbeute drastisch sinkt (Doppelte Stoffmenge
entspricht einer 42 %igen Ausbeute).

17 1.2

H14 H
19 Has N 3 N H

Ty L

1] [

(6}

10 9

Summenformel: CigH1gN,0;

Molare Masse: 294,348 g/mol

Ri-Wert: 0,41 (Cyclohexan/Essigsdureethylester = 1 /5)

'H-NMR (500 MHz, 298 K, DMSO, & [ppm]): (cis/trans-Gemisch)

9,75-9,63 (m, 1H, H-19t), 9,52-9,41 (m, 1H, H-19c), 8,51 (dd, 1M, *Ji716 = 10,8 Hgz,
“17,16= 2,5 Hz, NH-171), 8,29-8,23 (m, 1H, NH-17c), 6,95-6,86 (m, 2H, H-8, H-13), 6,76-6,63
(m, 2H, H-7, H-12), 6,44-6,23 (m, 2H, H-5, H-16), 3,15-3,29 (m, 2H, H-1, H-2), 2,96-2,86 (m,
4H, H-9, H-10), 2,79-2,62 (m, 2H, H-1, H-2).
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'H-NMR (500 MHz, 363 K, DMSO, & [ppm]):

9,24 (br s, 2H, H-19), 8,33 (br s, 2H, NH-17), 6,90 (br s, 2H, H-8, H-13), 6,72 (d, 2H, *J75 =
3J1213= 7,6 Hz, H-7, H-12), 6,33 (br s, 2H, H-5, H-16), 3,31-3,20 (m, 2H, H-1, H-2), 2,98-2,87
(m, 4H, H-9, H-10), 2,81-2,71 (m, 2H, H-1, H-2).

13C.NMR (125 MHz, 298 K, DMSO, & [ppm]): (cis/trans-Gemisch)

163,9 (C-18t), 158,9 (C-18c), 140,6, 140,7, 139,9, 139,8, 137,1, 137,0, 130,8, 130,1, 129,9,
129,8, 129,7, 128,7, 128,0, 127,8, 125,6, 122,8, 63,5, 34,2 (C-9, C-10), 34,1 (C-9, C-10), 34,0
(C-9, C-10), 33,9 (C-9, C-10), 30,7 (C-1, C-2),30,5 (C-1, C-2), 30,2 (C-1, C-2), 30,1 (C-1, C-2).

MS (El) m/z (Intens. %): 294,1 [CygH18N,0,]" (95), 266,1 [C17H18N,0]" (25), 147,1
[CoHgNO]™ (70), 132,1 [CgHgNO]™ (5), 119,1 [CsH9N]™ (100),
104,1 [C;HgN]" (35).

HR-MS (El): Berechnet [C1gH1sN,0,] " : 294.1368 amu
Gemessen: 294.1368 amu

(rac)-, (Rp)- und (S,)-4,15-Diisocyan[2.2]paracyclophan 23

H H L© ©
1 N, POCL(OEY)  Csy NZ©
o @ o TEA, THF @
73 %
C4gH1gN20, C1gH14N2
294,354 g/mol 258,324 g/mol

(rac)-, (Rp)- oder (Sp)-22 (70 mg, 0,24 mmol) wurde in 8 mL Triethylamin/Tetrahydrofuran-
Gemisch = 1/1 suspendiert und mit 260 uL Dichlorphosphorsidureethylester versetzt. Das
Reaktionsgemisch farbte sich rotlich. Es wurde fiir 13 Stunden geriihrt und die Reaktion mit
20 mL gesattigter wassriger Natriumchloridlésung beendet. Die wassrige Phase wurde mit
Ethylacetat extrahiert, mit gesattigter wassriger Natriumhydrogencarbonatlosung
gewaschen und anschliefend tGber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wurde

unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch an
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Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat = 5/1) gereinigt. Das Produkt (45 mg, 0,17 mmol, 73 %)

konnte als leicht gelblicher kristalliner Feststoff isoliert werden.

Summenformel: CiH14N;
Molare Masse: 258,324 g/mol
Ri-Wert: 0,52 (Cyclohexan/Ethylacetat = 5 /1)

Spez. Drehwert:  (+)-(S,)-22-E1: [a]2° = +284,1° mLdm™ g™ (c = 2,4 g/L, CHCl3)
(-)-(Rp)-22-E2: [a]3® = —287,4°mLdm™ g™ (c = 2,4 g/L, CHCl3)

'H-NMR (400 MHz, 298 K, CDCls, & [ppm]):

7,17 (d, 2H, *Jg7 = *J1312 = 8,0 Hz, H-8, H-13), 6,61 (dd, 2H, /75 = *J1513 = 8,0 Hz, *J75 =
*J12.16= 1,9 Hz, H-7, H-12), 6,41 (d, 2H, “J5 7= “J1612 = 1,9 Hz, H-5, H-16), 3,49-3,38 (m, 2H, H-9,
H-10), 3,19-2,97 (m, 6H, H-9, H-10, H-1, H-2).

13C_NMR (101 MHz, 298 K, CDCl, & [ppm]):

166,1 (C-17), 141,4 (C-3, C-14), 136,7 (C-6, C-11), 133,1 (C-7, C-12), 131,7 (C-5, C-16), 130,2
(C-8, C-13), 128,8 (C-17), 34,5 (C-1, C-2), 30,4 (C-9, C-10).

MS (El) m/z (Intens. %): 258,2 [C16H14aN>]" (10), 129,1 [C;H,N]" (10).
HR-MS (EI): Berechnet [C1gH14N; - H]" : 257.1079 amu

Gemessen: 257.1076 amu
Kristallstruktur-Daten:

Die Kristallstruktur von (S,)-23 wurden durch Verdampfen einer Dichlormethanlésung

erhalten.
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Parameter é9\\ ® @//%
SN @ NG
Identifikationscode: Glue153
Geratetyp: Bruker X8-KappaApexll (Sp)-23
Empirische Formel CigH1aN,
M [g mol™] 258,31
T [K] 100
Wellenlinge [A] 1,54178
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P2,2,24
Kristallabmessungen [mm] 0,11 x 0,07 x 0,05
Einheitszelle a=17,3476(4) A
b =12,5435(8) A
c=14,3903(9) A
o =90°
B=90°
y =90°
Vv [A%] 1326,28(14)
VA 4
Berechnete Dichte [g cm'3] 1,294
Absorptionskoeffizient u [mm™] 0,595
F(000) 544,0
0-Bereich der Datenaufnahme [°] 9,352-134,958
Limitierende Indizes -6<h<8
-10<k<14
-17<1<17
Beobachtete Reflexe 3883
Unabhangige Reflexe (Rint) 2109 (0,0235)
Vollstandigkeit bis 6 95,6 %
Absorptionskorrektur empirisch
Max. und min. Transmission 0,4073 und 0,7536
Data / Restrains / Parameters 2109/0/ 182
GoF on F* 1,077

Finale R-Indizes [I > 2a(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. Diff. Peak und Hole [e A]
Flackparameter

R1=0,0325, wR2 =0,0811
R1=0,0345, wR2 =0,0824

0,15 und -0,19
0,1(7)
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(rac)-4,15-Bis(3-trimethylsilylphenyl)[2.2]paracyclophan 24

| \
Ssi” ~si”
|
I | Si_
@ Pd(PPhs), CsF, 0
+
THF, 72 °C
-Bo 76 %
HO™~ “OH °
CieH1al2 CyH45BO,Si C34Hy0Si>
460,097 g/mol 194,112 g/mol 504,864 g/mol

In einem 250mL Zweihalskolben mit Rickflusskiihler wurde (rac)-4,15-Diiod-
[2.2]paracyclophan 17 (800 mg, 1,74 mmol), 4-Trimethylsilylphenylboronsdure (743 mg,
3,83 mmol), Casiumfluorid (1,59 g, 10,43 mmol) und [Pd(PPhs)s] (200 mg, 0,17 mmol) in
80 mL frisch getrocknetem Tetrahydrofuran geloést und mehrfach entgast. Das
Reaktionsgemisch wurde bei 72 °C fiir 48 Stunden refluxiert. Die grauliche Lésung wurde auf
Raumtemperatur  abgekiihlt und die Reaktion mit gesattigter  wassriger
Natriumhydrogencarbonatlésung beendet. Es wurde mit Dichlormethan extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen mit gesattigter wassriger Natriumchloridlésung und
gesattigter wassriger EDTA-Losung gewaschen. AnschlieRend wurde Gber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck vollstindig entfernt. Das
Rohprodukt wurde saulenchromatographisch an Kieselgel mit Cyclohexan als Eluent
gereinigt. Das Produkt (rac)-24 (668 mg, 1,32 mmol, 76 %) wurde mit einer 10 %igen nicht
abtrennbaren Verunreinigung als leicht braunlicher Feststoff erhalten. Diese konnte mittels

HPLC abgetrennt werden.

Summenformel: C34H40Si>
Molekulargewicht: 504,864 g/mol

R-Wert: 0,16 (Cyclohexan)
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'H-NMR (499 MHz, 298 K, CDCl;, & [ppm]):

7,66 (s, 2H, H-18), 7,61-7,55 (m, 4H, H-20, H-22), 7,54-7,50 (m, 2H, H-21), 6,77 (d, 2H,
*Js7="N1612 = 1,9 Hz, H-5, H-16), 6,75 (d, 2H, *Jg7 = /131, = 7,9 Hz, H-8, H-13), 6,62 (dd, 2H,
*J78= 2J1213= 7,9 Hz, “J7 5= “J1216 = 1,9 Hz, H-7, H-12), 3,33-3,23 (m, 2H, H-9, H-10), 3,23-3,10
(m, 4H, H-1, H-2, H-9, H-10), 2,62-2,50 (m, 2H, H-1, H-2), 0,38 (s, 18H, H-23).

13C.NMR (126 MHz, 298 K, CDCl, & [ppm]):

142,9 (C-4, C-15), 140,7 (C-19), 140,5 (C-17), 139,7 (C-6, C-11), 137,6 (C-3, C-14), 135,2
(C-18), 132,3 (C-8, C-13), 132,0 (C-5, C-16), 131,9 (C-20)*, 131,3 (C-7, C-12), 130,0 (C-22)*,
128,1 (C-21), 35,3 (C-9, C-10), 33,6 (C-1, C-2), -0,9 (C-23).

Die mit * gekennzeichneten Signale konnten nicht eindeutig zugeordnet werden.

MS-El (%-Intensitdt) m/z: 504,2 [CasHaoSiz]™ (23), 489,2 [CssHssSiz]™ (5), 432,1
[C31H35Si]" (5), 416,1 [C3oH2sSi]" (10), 253,1 [C17H,:Si]™ (10),
237,1 [C16H17Si]" (40), 221,0 [C15H13Si]" (5), 179,0 [CaaH11]"
(15), 165,0 [C13Hq]" (5), 73,0 [C3HoSi]" (100), 59,1 [C,H,Si]*
(5).

HR-MS (El) m/z: Berechnet [C34H40Si>]": 504,2669 u
Gemessen: 504,2664 u

HPLC-Trennung:

Analytische HPLC: CHIRALPAK®IB, Methanol = 100 %, Flussrate 1,0 mL min'l, 4,34 min und

4,82 min. Die Verunreinigung konnte nicht abgetrennt werden.

218



Experimenteller Teil

(rac)-4,15-Bis(3-iodphenyl)[2.2]paracyclophan 25

| |
SNsi” Ssi” I |
$ g ¢ g
O - (D
0 °C, CH,Cl,
82 %
C34H40Si; CagHa,l;
504,864 g/mol 612,293 g/mol

In einem 25 mL Rundkolben wurde (rac)-4,15-Bis(3-trimethylsilylphenyl)-
[2.2]paracyclophan 24 (350 mg, 0,69 mmol) vorgelegt und in 12 mL Dichlormethan gelost.
lodmonochlorid (1,4 mL, 1M in Dichlormethan, 1,40 mmol) wurde langsam bei 0 °C hinzu
getropft. Die Reaktionslosung wurde fir eine Stunde bei 0 °C geriihrt und anschlieBend
langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Das Rohprodukt wurde mit Dichlormethan
aufgenommen und mit gesattigter wassriger Natriumsulfitlosung bis zur Entfarbung
gewaschen, (iber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde an Kieselgel (Cyclohexan/Essigsaurethylester = 40/1)
gereinigt. Das Produkt (rac)-25 (346 mg, 0,57 mmol, 82 %) wurde als kristalliner weilRer

Feststoff erhalten.

Summenformel: CygHysl,
Molekulargewicht: 612,293 g/mol
Ri-Wert: 0,36 (Cyclohexan/Essigsaureethylester = 40/1)

Elementaranalyse: CygHjl; - 1/2 Cyclohexan
Berechnet [%]: C 56,90; H 4,31
Gemessen [%]: C 56,62; H 3,99
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'H-NMR (500 MHz, 298 K, CDCls, & [ppm]):

7,83 (s, 2H, H-18), 7,71 (d, *J2021 = 7,8 Hz, 2H, H-20), 7,45 (d, *J2521 = 7,6 Hz, 2H, H-22), 7,21
(dd, /2120 = 7,8 Hz, *J2125 = 7,6 Hz, 2H, H-21), 6,66 (d, “Js 7 = *J1612 = 2,0 Hz, H-5, H-16), 6,65
(d, *Jg7=>J1312 = 8,1 Hz, 2H, H-8, H-13), 6,57 (dd, *J75 = *J1513 = 8,1 Hz, *J75 = *J1216 = 2,0 Hz,
2H, H-7, H-12), 3,28-3,18 (m, 2H, H-9, H-10), 3,18-3,05 (m, 4H, H-1, H-2, H-9, H-10), 2,64-2,53
(m, 2H, H-1, H-2).

13C-.NMR (126 MHz, 298 K, CDCls, & [ppm]):
143,4 (C-17), 141,1 (C-4, C-15), 140,0 (C-6, C-11), 138,5 (C-18), 137,4 (C-3, C-14), 136,0

(C-20), 132,4 (C-8, C-16), 131,9 (C-5, C-16), 131,9 (C-7, C-12), 130,4 (C-21), 129,1 (C-22), 94,7
(C-19), 35,2 (C-9, C-10), 33,4 (C-1, C-2).

MS-El (%-Intensitdt) m/z: 612,0 [CygH215]" (60), 485,1 [CagHaol]™ (5), 358,2 [CagHaal”
(5), 307,0 [C14H111]" (50), 179,1 [C14H11]" (100).

HR-MS (El) m/z: Berechnet [CysH2l5]": 611,9811 u
Gemessen: 611,9804 u

HPLC-Trennung:
Analytische HPLC: CHIRALPAK®IB, Methanol = 100 %, Flussrate 1,0 mL min'l, 6,44 min und

7,92 min. Die Verunreinigung konnte nicht abgetrennt werden.

Kristallstruktur-Daten:

Die Kristallstruktur von (rac)-25 wurden aus einer Dichlormethanlésung durch

Dampfdiffusion von Dichlormethan in Cyclopentan als Konglomerat erhalten.
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Parameter

Identifikationscode: Gluel60

OG:)O

Geratetyp: Bruker D8-Venture (rac)-25
Empirische Formel CigHalo
M [g mol™] 612,25
T [K] 99,99
Wellenlinge [A] 0,71073
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P2,2:24
Kristallabmessungen [mm] 0,22x0,16x0,12
Einheitszelle a=7,6750(4) A
b=16,3779(11) A
c=17,5625(12) A
a=90°
B =90°
y =90°
Vv [A%] 2207,6(2)
VA 4
Berechnete Dichte [g cm’] 1,842
Absorptionskoeffizient u [mm™] 2,862
F(000) 1184,0
O-Bereich der Datenaufnahme [°] 0,6174-55,996
Limitierende Indizes -8<h<10
-21<k<20
-23<1<23
Beobachtete Reflexe 7598
Unabhéangige Reflexe (Rint) 4762 (0,0260)
Vollstandigkeit bis 6 99,4 %
Absorptionskorrektur empirisch
Max. und min. Transmission 0,6174 und 0,7460
Data / Restrains / Parameters 4762 /0/ 272
GoF on F? 1,151

Finale R-Indizes [I > 2a(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. Diff. Peak und Hole [e A”%]
Flackparameter

R1=0,0288, wR2 =0,0714
R1=0,0311, wR2 =0,0721
0,72 und -1,01

—-0,02(4)
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(rac)-4,15-Bis(3-(pyridin-4-yl)phenyl)[2.2]paracyclophan 26

I
(] "
'
| Pd,(dba);, K3POy4, PCys
OXREEY :
72°C, 48 h

B\

HO™ ~OH 1,4-Dioxan:H,0 = 4:1
73 %
Cashlzalz CsHeBNO, CagH30N,
612,293 g/mol 122,918 g/mol 514.672 g/mol

In einem 25 mL Zweihalskolben mit Rickflusskiihler wurde (rac)-4,12-Bis(3-iodphenyl)-
[2.2]paracyclophan 25 (150 mg, 0,24 mmol), 4-Pyridinboronsdure (69 mg, 0,56 mmol),
Kaliumphosphat (312 mg, 1,47 mmol), Tricyclohexylphosphan (8 mg, 0,03 mmol) und
[Pd,(dba)s]-CHCl; (38 mg, 0,04 mmol) in 12 mL 1,4-Dioxan und 3 mL Wasser gelést und
mehrfach entgast. Das Reaktionsgemisch wurde bei 72 °C fir 48 Stunden refluxiert. Die
braunliche Lésung wurde auf Raumtemperatur abgekihlt und mit einem Gemisch aus
gesattigter wassriger Natriumchloridlésung und EDTA-L6sung beendet. Es wurde mit
Dichlormethan extrahiert, (ber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck vollstandig entfernt. Das Rohprodukt wurde an Kieselgel
(Cyclohexan/Essigsaurethylester = 2/1 + 5% Triethylamin) gereinigt. Das Produkt (rac)-26
(90 mg, 0,18 mmol, 73 %) wurde als leicht gelblicher Feststoff erhalten, der mit 9 %

4,4'-Bipyridin verunreinigt war. Dieses konnte durch HPLC-Trennungen abgetrennt werden.

Summenformel: CzgHzoN,
Molekulargewicht: 514,672 g/mol

Ri-Wert: 0,28 (Cyclohexan/Essigsdureethylester = 2/1 + 5 % Triethylamin)

222



Experimenteller Teil

Elementaranalyse: CsgHsgN; - 9/10 Essigsaureethylester
Berechnet [%]: C 84,12; H6,31; N 4,72
Gemessen [%]: C 84,01; H 6,223; N 4,64

'H-NMR (499 MHz, 298 K, CDCls, & [ppm]):

8,79-8,69 (m, 4H, H-25), 7,74 (s, 2H, H-18), 7,70-7,64 (m, 6H, H-20, H-21, H-22), 7,64-7,60 (m,
4H, H-24), 6,82 (d, “Js7 = *J1612 = 1,9 Hz, H-5, H-16), 6,76 (d, *Js7 = *J131, = 7,8 Hz, 2H, H-8,
H-13), 6,66 (dd, *J78=>J1513 = 7,8 Hz, “J75 = *J12.16 = 1,9 Hz, 2H, H-7, H-12), 3,36-3,25 (m, 2H,
H-9, H-10), 3,25-3,13 (m, 4H, H-1, H-2, H-9, H-10), 2,73-2,59 (m, 2H, H-1, H-2).

13C.NMR (125 MHz, 298 K, CDCl, & [ppm]):

150,3 (C-25), 148,7 (C-23), 142,2 (C-17), 142,2 (C-4, C-12), 140,0 (C-6, C-11), 138,6 (C-19),
137,5 (C-3, C-14), 132,5 (C-8, C-13), 132,1 (C-5, C-16), 131,8 (C-7, C-12), 130,4 (C-20)*, 129,6
(C-21), 128,6 (C-18), 125,8 (C-22)*, 122,0 (C-24), 35,3 (C-9, C-10), 33,6 (C-1, C-2).

Die mit * gekennzeichneten Signale konnten nicht eindeutig zugeordnet werden.

MS-ESI pOSitiV m/z: 515,248 [C38H30N2]+ , 258,127 [C38H30N2]2+.
HR-MS (ESI-positiv) m/z: Berechnet [CagH3oN,]": 515,2482 u
Gemessen: 515,2483 u

HPLC-Trennungen:

Analytische HPLC: CHIRALPAK®IB, Methanol = 100 %, Flussrate 1,0 mL min'l, 9,24 min und
14,98 min.

Semipraparativ: CHIRALPAK®IB, Methanol = 100 %, Flussrate 18,0 mL min~, 12,33 min und
17,52 min, Beladung 19 mg in THF.

Spez. Drehwert  (—)-(R,)-26-E1: [@]3° = -161,0°mLdm™ g (c=4,5g L™, THF) er = 99:1
(+)-(S,)-26-E2: [a]3? = +161,3° mLdm™ g™ (c=4,3 g L, THF) er = 99:1
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(rac)- und (R;)-4,12-Bis-(4-ethinyl-2,2’:6’,2"”’-terpyridyl)[2.2]paracyclophan 30

\ Pd,dbaz, Cul, dppf
X

| THF/NEt; 70°C
63 %

CaoH1e C16H10F3N303S CsoH34Ng
256,341 g/mol 381,329 g/mol 718,845 g/mol

In einem 50 mL Zweihalskolben mit Riickflusskiihler wurden (rac)- oder (Rp)-4,12-Diethinyl-
[2.2]paracyclophan 28 (100 mg, 0,39 mmol), 4’-Triflat-2,2":6’,2"”-terpyridin 29 (33 mg,
0,86 mmol), 1,1'-Bis(diphenylphosphan)ferrocen (22 mg, 0,04 mmol), Kupferiodid (9 mg,
0,06 mmol) und [Pd,(dba)s]-CHCl3 (40 mg, 0,04 mmol) in 10 mL Tetrahydofuran und 20 mL
Triethylamin gel6st und mehrfach entgast. Das Reaktionsgemisch wurde bei 72 °C fir
48 Stunden refluxiert. Die braunliche Lésung wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und mit
einem Gemisch aus gesattigter wassriger Natriumchloridlésung und EDTA-LOsung versetzt,
um die Reaktion zu beenden. Es wurde mit Dichlormethan extrahiert, Gber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck vollstindig entfernt. Das
Rohprodukt wurde an neutralem Aluminiumoxid (Cyclohexan/Essigsdurethylester = 9/1)
gereinigt. Das Produkt (rac)- oder (R,)-30 (177 mg, 0,25 mmol, 63 %) wurde jeweils als

fahlgelber Feststoff erhalten.
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Summenformel: CsoHz4Ng
Molekulargewicht: 718,845 g/mol
Ri-Wert: 0,19 (Cyclohexan/Essigsaureethylester = 9/1)

Elementaranalyse: CsgH34Ng - 2/3 Essigsaureethylester
Berechnet [%]: C 81,35; H 5,10; N 10,81
Gemessen [%]: C81,09; H 5,06; N 10,93

'H-NMR (499 MHz, 298 K, CDCls, 6 [ppm]):

8,63-8,53 (m, 12H, H-20, H-23, H-26), 7,82 (ddd, /2423 = 7,7 Hz, *J2425 = 7,7 Hz, *J2426 = 1,8 Hz,
4H, H-24), 7,29 (ddd, *Jas2s = 7,7 Hz, *Jas6 = 7,7 Hz, *Jas23 = 1,8 Hz, 4H, H-25), 7,21 (d,
*J57=")1315= 1,6 Hz, 2H, H-5, H-13), 6,66-6,58 (m, 4H, H-7, H-15, H-8, H-16), 3,81-3,73 (m,
2H, H-2, H-10), 3,36-3,28 (m, 2H, H-1, H-9), 3,19-3,10 (m, 2H, H-1, H-9), 3,03-2,93 (m, 2H,
H-2, H-10).

3C-NMR (126 MHz, 298 K, CDCls, & [ppm]):

155,7 (C-21), 155,5 (C-22), 149,1 (C-26), 143,0 (C-3, C-11), 140,1 (C-6, C-14), 137,3 (C-24),
135,1 (C-5, C-13), 134,3 (C-7, C-15), 134,2 (C-19), 133,8 (C-8, C-16), 124,3 (C-4, C-12), 124,1
(C-25), 123,2 (C-20), 121,5 (C-23), 94,1 (C-17), 91,4 (C-18), 34,6 (C-2, C-10), 34,2 (C-1, C-9).

MS-ESI (positiv) m/z: 360,150 [CsoHaaNg+H]>, 719,292 [CsoHsaNg+H]', 741,274
[CsoH3aNe+Na]".
HR-MS (ESI-positiv) m/z: Berechnet [CsoH34Ng+H]": 719,2918 u

Gemessen: 719,2915 u
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Spez. Drehwert:  (+)-(R,)-30: [a]2’ = +274,8° mLdm™ g" (c=7,1 g L™, THF)

(rac)- und (S;)-4,12-Bis-(2-(6-methylpyridin-2-yl)ethinyl)2.2]paracyclophan 34

| AN Pd,(dba); Cul, dppf
+
N TEA, THF
92 %
C2oH16 CeHgIN C32H2eN;
256,341 g/mol 219,023 g/mol 438,562 g/mol

In einem 25 mL Schlenkkolben wurden (rac)- oder (S;)-4,12-Diethinyl[2.2]paracyclophan 28
(100 mg, 0,39 mmol), 2-lod-6-methylpyridin (176 mg, 0,86 mmol),
1,1'-Bis(diphenylphosphan)ferrocen (21 mg, 0,04 mmol), Kupferiodid (9 mg, 0,06 mmol) und
[Pd,(dba)s]-CHCl; (40 mg, 0,04 mmol) in 10 mL Tetrahydrofuran und 20 mL Triethylamin
geldst und mehrfach entgast. Das Reaktionsgemisch wurde bei 25 °C fir 48 Stunden gerihrt.
Die braunliche Losung wurde durch Einsatz eines Gemisches aus gesattigter wassriger
Natriumchloridlésung und EDTA-Losung beendet. Es wurde mit Dichlormethan extrahiert,
Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck
vollstandig entfernt. Das Rohprodukt wurde an Kieselgel (Cyclohexan/Essigsdurethylester =
1/1 + 5 % Triethylamin) gereinigt. Das Produkt (rac)- oder (S,)-34 (157 mg, 0,36 mmol, 92 %)

wurde jeweils als fahlgelber Feststoff erhalten.
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Summenformel: C3;Hy6N»
Molekulargewicht: 438,562 g/mol
Ri-Wert: 0,68 (Cyclohexan/Essigsdaureethylester = 1/1 + 5 % Triethylamin)

Elementaranalyse: C3;HyN; - 1/5 Essigsaureethylester
Berechnet [%]: C 86,36; H 6,10; N 6,14
Gemessen [%]: C 86,24; H 6,33; N 5,97

'H-NMR (500 MHz, 298 K, CDCls, 6 [ppm]):

7,61 (dd, /2221 = 7,7 Hz, *J2223 = 7,7 Hz, 2H, H-22), 7,50 (d, /2322 = 7,7 Hz, 2H, H-23), 7,20 (d,
*J57="J1315= 1,5 Hz, 2H, H-5, H-13), 7,13 (d, */21.2, = 7,7 Hz, 2H, H-21), 6,61-6,54 (m, 4H, H-7,
H-15, H-8, H-16), 3,80-3,70 (m, 2H, H-2, H-10), 3,30-3,20 (m, 2H, H-1, H-9), 3,13-3,03 (m, 2H,
H-1, H-9), 2,97-2,87 (m, 2H, H-2, H-10), 2,63 (s, 6H, H-24).

13C-NMR (126 MHz, 298 K, CDCl, & [ppm]):

158,8 (C-20), 143,1 (C-19), 143,1 (C-3, C-11), 139,9 (C-6, C-14), 136,8 (C-22), 134,9 (C-5,
C-13), 134,0 (C-7, C-15), 133,7 (C-8, C-16), 125,1 (C-23), 124,1 (C-4, C-12), 122,6 (C-21), 92,4
(C-18), 89,8 (C-17), 34,6 (C-2, C-10), 34,0 (C-1, C-9), 24,5 (C-24).

MS-ESI (positiv, 6 eV) m/z: 439,3 [M+H]", 220,1 [M+H]*".
HR-MS (positiv) m/z: Berechnet [C3;Ho6N,+H]™: 439,2169 u
Gemessen: 439,2170 u

Spez. Drehwert:  (—)-(S,)-34: [@]3° =-515,5° mLdm™ g (c =4,0 g L™, Acetonitril)

227



Experimenteller Teil

5.2.5 Darstellung verbriickender Liganden

1,4-Bis(3-pyridyl)benzol 33

N
| N N Pd(PPh3)4, K3PO4
+
= H,O,THF, 70 °C, 72 h | X
| B 71 % P
HO™ ™ “OH N
CeHal, CsHeBNO, CyeHiaN,
329,905 g/mol 122.918 g/mol 232,280 g/mol

In einem 50mL Schlenkkolben wurden 1,4-Diiodbenzol (200 mg, 0,61 mmol),
3-Pyridinboronsaure (165 mg, 1,34 mmol), Kaliumphosphat (518 mg, 2,44 mmol) und
[Pd(PPhs)s] (70 mg, 0,06 mmol) in 20 mL Tetrahydrofuran und 4 mL Wasser suspendiert,
entgast und fir 72 Stunden unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur
wurde die Reaktion mit gesattigter wassriger Natriumhydrogencarbonatlésung beendet. Die
Reaktionsmischung wurde in Dichlormethan aufgenommen und mit destilliertem Wasser
und gesattigter wassriger Natriumchloridldsung gewaschen. Die vereinigten organischen
Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde an Kieselgel
(Cyclohexan/Essigsaurethylester = 2/1) gereinigt. Das Produkt 33 (100 mg, 0,43 mmol, 71 %,

Literaturausbeute: 56 %[68]) wurde als fahlgelber Feststoff erhalten.

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturdaten.®®

'H-NMR (400 MHz, 298 K, CDCls, & [ppm]):

8,91 (d, “Js3 = 1,8 Hz, 2H, H-5), 8,63 (dd, *J1, = 4,8 Hz, “J13 = 1,8 Hz, 2H, H-1), 7,94 (ddd,
*J32=7,9 Hz, *J31=1,8 Hz, “J55= 1,8 Hz, 2H, H-3), 7,71 (s, 4H, H-7), 7,40 (dd, *J53 = 7,9 Hz,
*J1= 4,8 Hz, 2H, H-2).
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1,2-Bis(4-ethinyl-2,6-dimethylpyridyl)benzol 35

2\
|
N
=
@' Pd,(dba)z Cul, dppf
+ .
| NEts,40 °C S
73 % N 8
_N
CeHyl> CoHgN C24HyN,
329,905 g/mol 131,175 g/mol 336,429 g/mol

In einem 25mL Schlenkkolben wurden 1,2-Diiodbenzol (148 mg, 0,45 mmol),
2,6-Dimethyl-4-ethinylpyridin (124 mg, 0,94 mmol), 1,1'-Bis-(diphenylphosphan)ferrocen
(10 mg, 0,02 mmol), Kupferiodid (1 mg, 0,01 mmol) und [Pd,(dba)s;]-CHClz (49 mg,
0,05 mmol) in 10 mL Triethylamin gel6st. Das Reaktionsgemisch wurde bei 40 °C fir
12 Stunden geriihrt. Die Reaktionslosung wurde auf Raumtemperatur abgekihlt und mit
einem Gemisch aus gesattigter wassriger Natriumchloridldsung und EDTA-L6sung beendet.
Die wassrige Phase wurde mit Dichlormethan extrahiert, (iber Magnesiumsulfat getrocknet
und das Losungsmittel unter vermindertem Druck vollstandig entfernt. Das Rohprodukt
wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Essigsaurethylester = 2/1 + 5%
Triethylamin) gereinigt. Das Produkt wurde als fahlgelber Feststoff (111 mg, 0,33 mmol,
73 %) erhalten.

Summenformel: Cy4HyoN,
Molekulargewicht: 336,429 g/mol

R+-Wert: 0,34 (Cyclohexan/Essigsaureethylester = 2/1 + 5 % Triethylamin)
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Elementaranalyse: Cy4HxoN, - 1/10 Essigsaureethylester
Berechnet [%]: C 84,89; H 6,07; N 8,11
Gemessen [%]: C 84,76; H 6,36; N 7,81

'H-NMR (500 MHz, 298 K, CDCls, & [ppm]):

7,57 (dd, /21 = 5,8 Hz, *J,1-= 3,3 Hz, 2H, H-2), 7,38 (dd, *J12= 5,8 Hz, */1,-= 3,3 Hz, 2H, H-1),
7,11 (s, 4H, H-7), 2,52 (s, 12H, H-9).

13C-NMR (126 MHz, 298 K, CDCls, & [ppm]):

158,0 (C-8), 132,2 (C-7), 131,9 (C-6), 129,0 (C-2), 125,5 (C-3), 122,2 (C-1), 91,7 (C-5), 91,6
(C-4), 24,4 (C-9).

MS-ESI (positiv) m/z: 337,17 [CaaHaoNo+H]*, 169,09 [CagHagNa+H]*".
HR-MS-ESI (positiv) m/z: Berechnet [CyaH2oN,+H]™: 337,1699 u
Gemessen: 337,1696 u
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5.2.6 Palladium(ll)haltige Metallkomplexe

{[Pd2(dppp)2A(R;)-10}.](0Tf)s} beziehungsweise {[Pd(dppp)2{(Sp)-10}.](0Tf)a}

Eine Losung von [Pd(dppp)](OTf), (3,98 mg, 4,87 umol) in 0,2 mL Nitromethan-ds; oder
Acetonitril-d; wurde zu einer Losung des Liganden (S,)- oder (Rp)-10 (2,0 mg, 4,87 umol) in
0,4 mL Nitromethan-d; oder Acetonitril-d; hinzugegeben. Ein kleiner Teil der Komplexlésung
wurde entnommen und mittels ESI-Massenspektrometrie untersucht. Die restliche

Komplexlésung wurde mittels NMR-Spektroskopie untersucht.

o —‘4+

n o
24) F3C—|SI—O

23 27/ 5 O 4

C138H160F 12N401,P4Pd2S,
2759,745 g/mol

'H-NMR (499 MHz, 298 K, CDsNO,, & [ppm]):

7,89-7,79 (m, 16H, H-25), 7,69-7,54 (m, 24H, H-26, H-27), 7,37-7,28 (m, 8H, H-19)*, 7,27-7,18
(m, 8H, H-18)*, 6,83 (d, /g7 = *J1615 = 7,7 Hz, 4H, H-8, H-16), 6,79 (dd, *J75 = *J1516 = 7,8 Hz,
*J75= 1513 = 1,9 Hz, 4H, H-7, H-15), 6,53 (d, *Js 7 = *J1315 = 1,9 Hz, 4H, H-5, H-13), 3,45-3,35
(m, 4H, H-2, H-10), 3,23-3,03 (m, 16H, H-1, H-9, H-2, H-10, H-22), 2,82-2,71 (m, 4H, H-1, H-9),
2,66-2,47 (m, 4H, H-23).

Die mit * gekennzeichneten Signale konnten nicht eindeutig zugeordnet werden.
*1p-.NMR (202 MHz, 298 K, CD;NO,, & [ppm], externer Standard):

2,20 (s).

YE.NMR (470 MHz, 298 K, CDsNO,, & [ppm], externer Standard):

-79,10 (s).
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'H-DOSY-NMR (499 MHz, 298 K, CD;NO,):

D=3,48x10°cm’s™
Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des

Korrekturfaktors fur Rauten d = 24,58 A.
MS-ESI (positiv) m/z:

464,119 [Pd,(dppp).i(Rp)- oder (S,)-10},1*", [Pd(dppp){(Ry)- oder (S,)-10}]**, 625,161
{[Pd(dppp){(R,)- oder (S,)-10}]1(F)}*", 669,143 {[Pd,(dppp)xA(Rs)- oder (S,)-10%,1(0TH)}*",
1078,192 {[Pd,(dppp).{(R,)- oder (Sp)—10}2](OTf)2}2+.

{[Pd2(dppp)2f(rac)-10},](OTf)a}
'H-NMR (499 MHz, 298 K, CDsNO,, & [ppm]):

7,88-7,78 (m, 16H, H-25), 7,68-7,55 (m, 24H, H-26, H-27), 7,33-7,29 (m, 8H, H-19)*, 7,26-7,18
(m, 8H, H-18)*, 6,83 (d, /5.7 = *J1615 = 7,7 Hz, 4H, H-8, H-16), 6,79 (dd, *J75 = *J1516 = 7,8 Hz,
*J75="J1513 = 1,9 Hz, 4H, H-7, H-15), 6,55 (d, 5,7 = *J1315 = 1,9 Hz, 4H, H-5, H-13), 3,46-3,36
(m, 4H, H-2, H-10), 3,24-3,04 (m, 16H, H-1, H-9, H-2, H-10, H-22), 2,81-2,71 (m, 4H, H-1, H-9),
2,65-2,47 (m, 4H, H-23).

Die mit * gekennzeichneten Signale konnten nicht eindeutig zugeordnet werden.
*1p_NMR (202 MHz, 298 K, CDsNO,, & [ppm], externer Standard):

2,21 (s).

>E_LNMR (470 MHz, 298 K, CD;NO,, & [ppm], externer Standard):

-79,12 (s).

'H-DOSY-NMR (499 MHz, 298 K, CDsNO;):

D=3,51x 10° cm?s™
Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des

Korrekturfaktors fiir Rauten d = 24,43 A.

Die massenspektrometrischen Daten entsprechen den Daten des enantiomerenreinen

Komplexes.
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{[Pd2(dppp)2A(R;)-11}.](0Tf)s} beziehungsweise {[Pd(dppp)2{(Sp)-11}.](0Tf)a}

Eine Losung von [Pd(dppp)](OTf), (3,98 mg, 4,87 umol) in 0,2 mL Nitromethan-ds; oder
Dichlormethan-d, wurde zu einer Lésung des Liganden (S,)- oder (R,)-11 (2,0 mg, 4,87 umol)
in 0,4 mL Nitromethan-d; oder Dichlormethan-d, hinzugegeben. Ein kleiner Teil der
Komplexlésung wurde entnommen und mittels ESI-Massenspektrometrie untersucht, zeigte
jedoch nur den freien Liganden. Die restliche Komplexldsung wurde mittels

NMR-Spektroskopie untersucht.

o
Pd __Ph
P 2 26 9 )
24| N F3C—§—O
22
23 Z 21/ 2 °

C138H160F12N4012P4Pd,S
2759,745 g/mol

'H-NMR (499 MHz, 298 K, CDsNO,, & [ppm]):

7,92-7,75 (m, 16H, H-25), 7,71-7,54 (m, 32H, H-19%, H-26, H-27), 7,49-7,43 (m, 8H, H-18)*,
6,86 (d, *Js7 = *J1g15 = 7,7 Hz, 4H, H-8, H-16), 6,82 (dd, *J75 = *J1516 = 7,7 Hz, *J75 = *J1513
= 1,9 Hz, 4H, H-7, H-15), 6,61 (d, *Js 7 = *J1315 = 1,9 Hz, 4H, H-5, H-13), 3,50-3,41 (m, 4H, H-2,
H-10), 3,22-3,15 (m, 4H, H-1, H-9), 3,15-3,05 (m, 4H, H-2, H-10), 3,04-2,96 (m, 8H, H-22),
2,81-2,72 (m, 4H, H-1, H-9), 2,60-2,41 (m, 4H, H-23).

Die mit * gekennzeichneten Signale konnten nicht eindeutig zugeordnet werden.
31p.NMR (202 MHz, 298 K, CD3NO,, & [ppm], externer Standard):

15,89 (s).

>E_LNMR (470 MHz, 298 K, CD3;NO,, & [ppm], externer Standard):

~79,22 (s).
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'H-DOSY-NMR (499 MHz, 298 K, CD;NO,):
D=4,46x10°cm?s™

Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des

Korrekturfaktors fiir Rauten d = 19,22 A.

{[Pd2(dppp).{(rac)-11},](OTf)s}
'H-NMR (499 MHz, 298 K, CD3NO,, 6 [ppm]):

7,90-7,79 (m, 16H, H-25), 7,70-7,54 (m, 32H, H-19*, H-26, H-27), 7,49-7,43 (m, 8H, H-18)*,
6,86 (d, *Js7 = *J1g15 = 7,7 Hz, 4H, H-8, H-16), 6,82 (dd, *J75 = *J1s16 = 7,7 Hz, *J75 = 1513
= 1,9 Hz, 4H, H-7, H-15), 6,62 (d, *Js 7 = *J1315 = 1,9 Hz, 4H, H-5, H-13), 3,50-3,42 (m, 4H, H-2,
H-10), 3,23-3,15 (m, 4H, H-1, H-9), 3,14-3,06 (m, 4H, H-2, H-10), 3,03-2,96 (m, 8H, H-22),
2,81-2,72 (m, 4H, H-1, H-9), 2,59-2,42 (m, 4H, H-23).

Die mit * gekennzeichneten Signale konnten nicht eindeutig zugeordnet werden.
*1p_NMR (202 MHz, 298 K, CDsNO,, & [ppm], externer Standard):

15,92 (s).

F-.NMR (470 MHz, 298 K, CD3NO,, & [ppm], externer Standard):

—79,26 (s).

'H-DOSY-NMR (499 MHz, 298 K, CD3NO,):

D=4,50x10°cm’s™

Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des

Korrekturfaktors fiir Rauten d = 19,07 A.
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{[Pdz(dppp)2{(Rp)-11}(R,)-10}](OTf)s} bzw. {[Pd>(dppp)A(Sp)-11H(Sp)-10}1(OTf)s}

Eine Losung von [Pd(dppp)](OTf), (7,96 mg, 9,74 pmol) in 0,2 mL Nitromethan-d; wurde zu
einer Mischung der Liganden (S,)- oder (Rp)-11 (2,0 mg, 4,87 umol) und (Sp)- oder (Rp)-10
(2,0 mg, 4,87 umol) geldst in 0,4 mL Nitromethan-ds; hinzugegeben. Die Komplexlosung
wurde nach einer Stunde bei 25 °C, 16 Stunden bei 60 °C, vier Tagen bei 60 °C und 40 Tagen
bei 60 °C mittels NMR-Spektroskopie untersucht. Des wurde keine Verdnderung des

'H-NMR-Spektrums mit der Zeit beobachtet.

'H-NMR (400 MHz, 298 K, CDsNO,, & [ppm]):

7,91-7,76 (m, 64H, H-25,, H-258), 7,75-7,70 (m, 8H, H-19,), 7,70-7,54 (m, 96H, H-26,, H-27,,
H-26g, H-273), 7,54-7,48 (m, 8H, H-18,), 7,32-7,26 (m, 8H, H-19;), 7,23-7,17 (m, 8H, H-18),
6,87 (d, >Jg7=>J1615 = 7,7 Hz, 4H, H-8,, H-16,), 6,85-6,75 (m, 12H, H-74, H-15,, H-7g, H-154,
H-8s, H-16g), 6,52 (d, “Js17 = “J1315 = 1,8 Hz, 4H, H-54, H-134), 6,52 (d, “Js57 = “J1315 = 1,7 Hz,
4H, H-55, H-154), 3,55-3,45 (m, 4H, H-1,, H-9,)*, 3,44-3,34 (m, 4H, H-15, H-9g)*, 3,24-3,05 (m,
44H, Ethylas, dppp)*, 3,04-2,95 (m, 8H, H-23g), 2,83-2,72 (m, 12H, Ethylas)*, 2,65-2,39 (m,
8H, H-23,).

Die mit * gekennzeichneten Signale konnten nicht eindeutig zugeordnet werden. Spezies B
ist der homochiralen {[Pda2(dppp)2{(Rp)-10},](OTf)a} beziehungsweise
{[Pd2(dppp)2{(Sp)-10},](OTf)4}-Spezies zuzuordnen.

31p_.NMR (202 MHz, 298 K, CDsNO,, & [ppm], externer Standard):
14,23 (s, A), 2,18 (s, B).
>E_LNMR (470 MHz, 298 K, CD3;NO,, & [ppm], externer Standard):

~79,23 (s).
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{[Pdz(dppp):{(rac)-15},](OTf)a}

Eine Losung von [Pd(dppp)](OTf), (2,23 mg, 7,74 umol) in 0,2 mL Nitromethan-ds; oder
Acetonitril-d; wurde zu einer Lésung des Liganden (rac)-15 (2,0 mg, 7,74 umol) in 0,4 mL
Nitromethan-ds oder Acetonitril-ds hinzugegeben. Ein kleiner Teil der Komplexlésung wurde
entnommen und mittels ESI-Massenspektrometrie untersucht. Die restliche Komplexlésung

wurde mittels NMR-Spektroskopie untersucht.

,P,Ph 21 05

20) F3C_”_O

19 % 4

CogHg2F12N4012P4Pd,S,
2210,776 g/mol

'H-NMR (499 MHz, 298 K, CD3CN, & [ppm]):

7,80-7,63 (m, 16H, H-dppp), 7,53-7,31 (m, 24H, H-dppp), 6,76-6,70 (m, 6H, H-5, H-13, H-7,
H-15, H-8, H-16), 6,66-6,57 (m, 6H, H-5, H-13, H-7, H-15, H-8, H-16), 3,00-2,65 (m, 16H,
Ethyl), 2,58-2,48 (m, 4H, H-19), 2,46-2,22 (m, 8H, Ethyl).

*1p_NMR (202 MHz, 298 K, CDsCN, & [ppm], externer Standard):
2,76 (s), 1,84 (s).

YE.NMR (470 MHz, 298 K, CDsCN, 6 [ppm], externer Standard):
—78,96 (s).

'H-DOSY-NMR (499 MHz, 298 K, CD;CN):

D=6,68x10°cm?’s*
Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des

Korrekturfaktors fiir Rauten d = 20,35 A.
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MS-ESI (positiv) m/z:

388,085 [Pd,(dppp).f(rac)-15},]*, [Pd(dppp){(rac)-15}1**, 538,776
{[Pd,(dppp):i(rac)-15},](NO3)Y**, 567,764  {[Pd,(dppp).f(rac)-15%,](OTH}**, 838,158
{[Pd(dppp){(rac)-15}](NOs)}, 882,640  {[Pd,(dppp).{(rac)-15},](OTF)(NO3)}**, 925,122
{[Pd2(dppp)a{(rac)-15},](0T),}*", {[Pd(dppp){(rac)-15}](OTH)}".

Die Kristallstrukturdaten befinden sich im Anhang.

{[Pd2(dppp)2{(R;)-16}.](0Tf)s} beziehungsweise {[Pd;(dppp).{(Sy)-16}2](0Tf)a}

Eine Losung von [Pd(dppp)](OTf), (2,23 mg, 7,74 umol) in 0,2 mL Nitromethan-d; oder
Dichlormethan-d, wurde zu einer Lésung des Liganden (Sy)- oder (Ry)-16 (2,0 mg, 7,74 umol)
in 0,4 mL Nitromethan-ds oder Dichlormethan-d, hinzugegeben. Ein kleiner Teil der
Komplexlosung wurde entnommen und mittels ESI-Massenspektrometrie untersucht, zeigte
jedoch nur den freien Liganden. Die restliche Komplexldsung wurde mittels

NMR-Spektroskopie untersucht.

CN
2
Pd,__Ph
L (||) S)
20 FsC—-S-0O
18 n
19 23 4

CogHgoF12N404,P4Pd,S,
2210,776 g/mol

'H-NMR (499 MHz, 298 K, CD3NO,, & [ppm]):

7,84-7,75 (m, 16H, H-21), 7,71-7,63 (m, 8H, H-23), 7,62-7,53 (m, 16H, H-22), 6,99-6,94 (m,
8H, H-5, H-13, H-7, H-15), 6,82 (d, *Jg7 = *J1615 = 8,2 Hz, 4H, H-8, H-16), 3,32-3,12 (m, 16H,
H-1, H-9, H-2, H-10), 3,02-2,92 (m, 8H, H-18), 2,57-2,39 (m, 4H, H-19).

31p_.NMR (202 MHz, 298 K, CD3NO,, & [ppm], externer Standard):

14,59 (s).
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>E_LNMR (470 MHz, 298 K, CD;NO,, & [ppm], externer Standard):
—79,45 (s).
'H-DOSY-NMR (499 MHz, 298 K, CD3NO,):

Ligandenanteil D = 6,75 x 10°cm?s*t
Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des

Korrekturfaktors fiir Rauten d = 12,66 A.

dppp-Anteil D = 5,07 x 10°cm?s?
Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des

Korrekturfaktors fir Rauten d = 16,88 A.

{[Pd2(dppp)2A{(rac)-16},](OTf)a}
'H-NMR (499 MHz, 298 K, CD;NO,, & [ppm]):

7,84-7,76 (m, 16H, H-21), 7,70-7,64 (m, 8H, H-23), 7,61-7,55 (m, 16H, H-22), 6,99-6,94 (m,
8H, H-5, H-13, H-7, H-15), 6,82 (d, *Jg7 = *J1615 = 8,2 Hz, 4H, H-8, H-16), 3,37-3,11 (m, 16H,
H-1, H-9, H-2, H-10), 3,03-2,92 (m, 8H, H-18), 2,58-2,37 (m, 4H, H-19).

*1p_NMR (202 MHz, 298 K, CDsNO,, & [ppm], externer Standard):
14,64 (s).

>E_LNMR (470 MHz, 298 K, CD3;NO,, & [ppm], externer Standard):
—79,64 (s).

'H-DOSY-NMR (499 MHz, 298 K, CD3;NO,):

Ligandenanteil D = 6,79 x 10°cm?s™*
Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des

Korrekturfaktors fur Rauten d = 12,59 A.

dppp-Anteil D = 5,10 x 10°cm?s™
Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des

Korrekturfaktors fiir Rauten d = 16,76 A.
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{[Pd>(dppp)2A(R;)-18}.](0Tf)s} beziehungsweise {[Pd.(dppp){(Sp)-18}.](0Tf)a}

Eine Losung von [Pd(dppp)](OTf), (3,98 mg, 4,87 umol) in 0,2 mL Nitromethan-ds; oder
Dichlormethan-d, wurde zu einer Losung des Liganden (S,)- oder (R,)-18 (2,0 mg, 4,87 umol)
in 0,4 mL Nitromethan-d; oder Dichlormethan-d, hinzugegeben. Ein kleiner Teil der
Komplexlésung wurde entnommen und mittels ESI-Massenspektrometrie untersucht, zeigte
jedoch nur den freien Liganden. Die restliche Komplexldsung wurde mittels

NMR-Spektroskopie untersucht.

C138H160F 12N4012P4Pd2S,
2759,745 g/mol

'H-NMR (499 MHz, 298 K, CD3NO,, & [ppm]):

7,84-7,76 (m, 16H, H-25), 7,74 (s, 16H, H-18, H-19), 7,70-7,64 (m, 8H, H-27), 7,62-7,52 (m,
16H, H-26), 6,84 (d, *Js7 = *J1612 = 1,9 Hz, 4H, H-5, H-16), 6,77 (dd, *J75 = *J1213 = 7,9 Hz, *J75 =
*J1216= 1,9 Hz, 4H, H-7, H-12), 6,70 (d, *Jg 7 = *J1312 = 7,9 Hz, 4H, H-8, H-13), 3,33-3,22 (m, 4H,
H-9, H-10), 3,22-3,10 (m, 8H, H-1, H-2, H-9, H-10), 3,04-2,94 (m, 8H, H-22), 2,57-2,39 (m, 8H,
H-1, H-2, H-23).

*1p_.NMR (202 MHz, 298 K, CD;NO,, & [ppm], externer Standard):
15,11 (s).
YE.NMR (470 MHz, 298 K, CDsNO,, & [ppm], externer Standard):

~79,43 (s).
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'H-DOSY-NMR (499 MHz, 298 K, CD;NO,):

Ligandenanteil D = 5,14 x 10°cm?st
Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des

Korrekturfaktors fur Rauten d = 16,63 A.

dppp-Anteil D = 4,49 x 10° cm’s™*
Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des

Korrekturfaktors fur Rauten d = 19,03 A.

{[Pd:(dppp){(rac)-18},](OTf)}
'H-NMR (499 MHz, 298 K, CD3NO,, 6 [ppm]):

7,84-7,76 (m, 16H, H-25), 7,74 (s, 16H, H-18, H-19), 7,70-7,64 (m, 8H, H-27), 7,62-7,53 (m,
16H, H-26), 6,84 (d, *Js7 = *J1612 = 1,9 Hz, 4H, H-5, H-16), 6,77 (dd, *J75 = *J1213 = 7,9 Hz, *J75 =
*J1216= 1,9 Hz, 4H, H-7, H-12), 6,70 (d, /g7 = *J1312 = 7,9 Hz, 4H, H-8, H-13), 3,33-3,22 (m, 4H,
H-9, H-10), 3,22-3,11 (m, 8H, H-1, H-2, H-9, H-10), 3,03-2,95 (m, 8H, H-22), 2,57-2,41 (m, 8H,
H-1, H-2, H-23).

*1p_NMR (202 MHz, 298 K, CDsNO,, & [ppm], externer Standard):
14,44 (s).

>E_.NMR (470 MHz, 298 K, CDsNO,, & [ppm], externer Standard):
—79,41 (s).

'H-DOSY-NMR (499 MHz, 298 K, CD;NO,):

Ligandenanteil D = 5,14 x 10°cm?s?
Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des

Korrekturfaktors fur Rauten d = 16,62 A.

dppp-Anteil D = 4,50 x 10° cm?s™*
Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des

Korrekturfaktors fiir Rauten d = 18,98 A.
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{[Pd2(dppp)2A(R;)-20}.](0Tf)s} beziehungsweise {[Pd(dppp)2{(Sp)-20}.](0Tf)a}

Eine Losung von [Pd(dppp)](OTf), (6,33 mg, 7,74 umol) in 0,2 mL Nitromethan-ds; oder
Dichlormethan-d, wurde zu einer Losung des Liganden (S,)- oder (R,)-20 (2,0 mg, 7,74 umol)
in 0,4 mL Nitromethan-d; oder Dichlormethan-d, hinzugegeben. Ein kleiner Teil der
Komplexlésung wurde entnommen und mittels ESI-Massenspektrometrie untersucht, zeigte
jedoch nur den freien Liganden. Die restliche Komplexldsung wurde mittels

NMR-Spektroskopie untersucht.

CogHo2F12N4012P4Pd2S,
2210,776 g/mol

'H-NMR (499 MHz, 298 K, CD;NO,, & [ppm]):

7,90-7,78 (m, 16H, H-22), 7,72-7,64 (m, 8H, H-23), 7,61-7,54 (m, 16H, H-21), 6,87-6,77 (m,
12H, H-5, H-16, H-7, H-12, H-8, H-13), 3,29-3,05 (m, 16H, H-1, H-2, H-9, H-10), 2,97-2,89 (m,
8H, H-18), 2,54-2,36 (m, 4H, H-19).

*1p_NMR (202 MHz, 298 K, CDsNO,, & [ppm], externer Standard):
17,19 (s).

>E_LNMR (470 MHz, 298 K, CD;NO,, & [ppm], externer Standard):
-79,25 (s).

'H-DOSY-NMR (499 MHz, 298 K, CD;NO,):

D=5,42x 10° cm?s™
Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des

Korrekturfaktors fur Rauten d = 16,01 A.

Durch Kristallisation wurde ein Koordinationspolymer {[Pd(dppp){(Rp)-20}],(OTf).n} erhalten.

Die kristallographischen Daten befinden sich im Anhang.
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{[Pd:(dppp):{(rac)-20},](OTf)}
'H-NMR (499 MHz, 298 K, CD3NO,, & [ppm]):

7,88-7,76 (m, 16H, H-22), 7,73-7,63 (m, 8H, H-23), 7,61-7,51 (m, 16H, H-21), 6,84-6,77 (m,
8H, H-7, H-12, H-8, H-13), 6,77 (s, 4H, H-5, H-16), 3,26-3,05 (m, 16H, H-1, H-2, H-9, H-10),
2,96-2,88 (m, 8H, H-18), 2,53-2,36 (m, 4H, H-19).

*p.NMR (202 MHz, 298 K, CDsNO,, & [ppm], externer Standard):
17,80 (s).

EZNMR (470 MHz, 298 K, CD;NO,, & [ppm], externer Standard):
~79,25 (s).

'H-DOSY-NMR (499 MHz, 298 K, CD3;NO,):

D=526x10°%cm?’s*
Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des

Korrekturfaktors fur Rauten d = 16,33 A.

Durch Kristallisation wurde ein Koordinationspolymer {[Pd(dppp){(rac)-20}],(OTf),n}

erhalten. Die kristallographischen Daten befinden sich im Anhang.
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{[Pd3(dppp)s{(R,)- oder (S,)-23}5](0Tf)e}

Eine Losung von [Pd(dppp)](OTf), (6,33 mg, 7,74 umol) in 0,2 mL Nitromethan-ds; oder
Dichlormethan-d, wurde zu einer Losung des Liganden (S,)- oder (R,)-20 (2,0 mg, 7,74 umol)
in 0,4 mL Nitromethan-ds, Acetonitril-d; oder Aceton-dg hinzugegeben und fiir 3 Stunden bei
55°C geriihrt. Ein kleiner Teil der Komplexlosung wurde entnommen und mittels
ESI-Massenspektrometrie untersucht. Die restliche Komplexlésung wurde mittels

NMR-Spektroskopie untersucht.

Q5

F3C_ ¥ _O

3

C129H110F18NgO1gPcPd3Se
3071,750 g/mol

'H-NMR (499 MHz, 298 K, CD3NO,, & [ppm]):

7,88-7,44 (m, 60H, H-21, H-22, H-23), 6,60 (d, *Js7 = */1312 = 8,6 Hz, 6H, H-8, H-13), 6,45 (d,
*J78= 2J1213= 8,6 Hz, Y75 = “J1216 = 1,8 Hz, 6H, H-7, H-12), 5,80 (d, *Js7 = *J161, = 1,8 Hz, 6H,
H-5, H-16), 3,30-3,21 (m, 6H, H-1, H-2, H-9, H-10), 3,09-2,88 (m, 30H, H-1, H-2, H-9, H-10,
H-18), 2.58-2.40 (m, 6H, H-19).

*1p_NMR (202 MHz, 298 K, CDsNO,, & [ppm], externer Standard):
1,92 (s).

>E_LNMR (470 MHz, 298 K, CD3;NO,, & [ppm], externer Standard):
—79,06 (s).

'H-DOSY-NMR (499 MHz, 298 K, CD3;NO,):

D=3,12x 10° cm?s™

Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung d = 22,6 A.
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MS-ESI (positiv) m/z:

555,022 {[Pd(dppp)](CI)}’, 667,019 {[Pd(dppp)](OTf)}’, 683,120 {[sz(dppp)z](Clz)}2+, 811,160
{[Pds(dppp)s{(Rp)- oder (S,)-23}](Cl)s}** und {[Pd(dppp) {(R,)- oder (S,)-23}1(Cl)}*, 925,139
{[Pds(dppp)s{(Rs)- oder (S,)-23%s](OTf)s}" und {[Pd(dppp) {(R,)- oder (S,)-23}(OTH)},
1463,188 {[Pds(dppp)s{(Ry)- oder (Sp)-23}3](OTf)4}2+, 1515,135 {[Pd;(dppp).{(Rp)- oder
(Sp)-23}:](OTH)(Cl)L) .

Durch Kristallisation wurde ein Koordinationspolymer {[Pd(dppp){(Sp)-23}],(OTf).n} erhalten.

Die kristallographischen Daten befinden sich im Anhang.

{[Pds(dppp)sf(rac)- 23};](OTf)e}
'H-NMR (499 MHz, 298 K, CD;NO,, & [ppm]):

6,96 (d, *Jg7 = 131> = 8,1 Hz, 2H, H-8, H-13), 6,74 (dd, )75 = *J1213 = 8,1 Hz, “J75 =
*J1216= 1,7 Hz, 2H, H-7, H-12), 6,60 (d, *Js7 = *J1312 = 8,1 Hz, 2H, H-8, H-13, homochiral),
6,48-6,42 (m, 4H, H-7, H-12, H-8, H-13; 2H, H-7, H-12, homochiral), 6,37 (d, *Js; =
*J1312= 8,1 Hz, 2H, H-8, H-13), 6,31 (d, *J57 = *J1612 = 1,8 Hz, 2H, H-5, H-16), 6,26 (dd, *J75 =
*J1213 = 8,1 Hz, *J75 = *J1216 = 1,7 Hz, 2H, H-7, H-12), 5,93 (d, “J57 = *J1612 = 1,8 Hz, 2H, H-5,
H-16), 5,80 (d, *J5 7= *J112 = 1,8 Hz, 2H, H-5, H-16, homochiral), 5,61 (d, *J5 7= *J16.12 = 1,8 Hz,
2H, H-5, H-16), 3,32-3,29 (m, H-18), 2.60-2.39 (m, H-19).

*1p_.NMR (202 MHz, 298 K, CDsNO,, & [ppm], externer Standard):
2,12 (s), 2,04-1,84 (m), 1,74 (s), 1,65 (s).

YE.NMR (470 MHz, 298 K, CDsNO,, & [ppm], externer Standard):
—79,03 (s).

'H-DOSY-NMR (499 MHz, 298 K, CD;NO,):

D=3,20x10%cm?s*

Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung d = 22,0 A.

Die massenspektrometrischen Daten entsprechen den Daten des enantiomerenreinen

Komplexes.
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{[Pdz(dppp)2{(Rp)-20}{(R,)-23}]1(OTf)s} bzw. {[Pd.(dppp)2{(S,)-20H(S,)-23}1(OTf) 4}

Eine Losung von [Pd(dppp)](OTf), (12,65 mg, 15,48 umol) in 0,2 mL Nitromethan-d; wurde zu
einer Losung der Liganden (Sy)- oder (Ry)-20 (2,0 mg, 7,74 pumol) und (Sp)- oder (Rp)-23
(2,0 mg, 7,74 umol) in 0,4 mL Nitromethan-d; hinzugegeben. Die Komplexlésung wurde nach
einer Stunde bei 25 °C, 16 Stunden bei 60 °C, vier Tagen bei 60 °C und 24 Tagen bei 60 °C
untersucht. Ein kleiner Teil der Komplexlésung wurde entnommen und mittels
ESI-Massenspektrometrie untersucht. Die restliche Komplexlésung wurde mittels

NMR-Spektroskopie untersucht.

18

Pth
19< Pd_”
P. ~

10 9
Pd,L,

Messungen nach einer Stunde bei 25 °C:
'H-NMR (499 MHz, 298 K, CD;NO,, & [ppm]):

7,89-7,44 (m, 120H, H-21a/8, H-22a/8, H-234/8), 7,00-6,93 (m, 6H, H-8,, H-13,), 6,91-6,83 (m,
12H, H-54, H-164, H-7a, H-124), 6,61 (d, *Jg 7 = *J13. 1> = 8,1 Hz, 6H, H-8’, H-13’), 6,46 (dd, *J7 &
=113 = 8,1 Hz, *J3.5 = *J12 16 = 1,9 Hz, 6H, H-7’, H-12’), 5,80 (d, *J5 7 = *J1¢ 1 = 1,9 Hz, 6H,
H-5’, H-16'), 3,46-2,87 (m, 72H, H-1’, H-2’, H-9’, H-10’, H-18,/, (H-1, H-2, H-9, H-10)*),
2,56-2,39 (m, 12H, H-19,/8).

Die mit * gekennzeichneten Signale konnten nicht eindeutig zugeordnet werden.
*1p-.NMR (202 MHz, 298 K, CD;NO,, & [ppm], externer Standard):

14,25 (s), 1,86 (s).

>E_LNMR (470 MHz, 298 K, CD3;NO,, & [ppm], externer Standard):

-79,19 (s).

MS-ESI (positiv) m/z:

667,013 {[Pd(dppp)](OTf)}*, 926,133 {[Pdg(dppp)g{(Rp)— oder (Sp)—23}3](OTf)3}3+, 1463,676
{[Pd3(dppp)s{(R,)- oder (S,)-23}3](OTf)a}*".
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Messungen nach 24 Tagen bei 60 °C:
'H-NMR (499 MHz, 298 K, CD3NO,, & [ppm]):

7,91-7,45 (m, 60H, H-21,, H-22,, H-23,), 7,96-6,89 (m, 6H, H-84, H-13,), 6,89-6,80 (m, 12H,
H-5a, H-16a, H-7a, H-124), 3,46-3,07 (m, 24H, H-1, H-2, H-9, H-10)*, 3,07-2,88 (m, 12H,
H-184), 2,59-2,34 (m, 6H, H-19,).

F-NMR (470 MHz, 298 K, CD;NO,, & [ppm], externer Standard):
-79,21 (s).
'H-DOSY-NMR (499 MHz, 298 K, CD;NO,):

Ligandenanteil D = 6,70 x 10°cm?st
Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des

Korrekturfaktors fiir Rauten d = 12,76 A.

dppp-Anteil D = 4,29 x 10°cm?’s™?
Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des

Korrekturfaktors fiir Rauten d = 19,98 A.

{[Pd4{(R,)-26}s](BFs)s} beziehungsweise {[Pd4{(S,)-26}s](BFs4)s}

Eine Losung von [Pd(CH3CN)4](BF4); (12,65 mg, 15,48 pumol) in 0,2 mL Acetonitril-ds wurde zu
einer Losung des Liganden (Sy)- oder (R,)-26 (2,0 mg, 7,74 umol) in 0,4 mL Acetonitril-ds
hinzugegeben. Ein kleiner Teil der Komplexlésung wurde entnommen und mittels
ESI-Massenspektrometrie untersucht. Die restliche Komplexlésung wurde mittels

NMR-Spektroskopie untersucht.

Pd4Lg(BF4)s

C304H240BgF32N16Pdy L=
5237,383 g/mol
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'H-NMR (400 MHz, 298 K, CDsCN, & [ppm]):

9,09-8,85 (m, 32H, H-25), 8,12-8,85 (m, 96H, H-18, H-20, H-21, H-22, H-24), 6,90-6,54 (m,
48H, H-5, H-16, H-7, H-12, H-8, H-13), 3,39-2,88 (m, 48H, H-1, H-2, H-9, H-10), 2,51-2,32 (m,
16H, H-1, H-2, H-9, H-10).

®F-.NMR (470 MHz, 298 K, CDsCN, & [ppm], externer Standard):

~149,68 (s).

MS-ESI (positiv) m/z:

515,253 [(R,)- oder (S,)-26+H]", 567,700 [Pd4{(R,)- oder (Sp)-26}8]8+, 661,372 {[Pda{(R,)- oder
(Sp)-26}s](BF4)Y*, 785,935 {[Pda{(R,)- oder (S,)-26}s](BFa),})*", 960,322 {[Pd4{(R,)- oder
(Sp)-26}5](BF4)sY", 1222,403 {[Pd4{(R,)- oder (S,)-26}s](BF4)a}"".

{[Pd4f(rac)-26}s](BFa)s}

'H-NMR (499 MHz, 298 K, CDsCN, & [ppm]):

8,89-8,35 (m, 32H, H-25), 7,87-7,14 (m, 240H, H-18, H-20, H-21, H-22, H-24), 7,14-6,23 (m,
48H, H-5, H-16, H-7, H-12, H-8, H-13), 3,57-2,56 (m, 64H, H-1, H-2, H-9, H-10).

®E_.NMR (470 MHz, 298 K, CDsCN, & [ppm]):
-149,38 (s).
'H-DOSY-NMR (499 MHz, 298 K, CD3CN):

D=5,46x10%cm?s*

Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung d = 20,58 A.
MS-ESI (positiv) m/z:

515,250 [(rac)-26+H]", 785,935 {[Pd4{(rac)-26}s](BF4),}*", {[Pd»{(rac)-26}4](BF4)}".
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5.2.7 Metallkomplexe mit Ligand 30

{IM3{(Ry)-30}:](X)s} beziehungsweise {{Ma{(R;)-30}4](X)s}

Eine Losung von Zn(OTf), (1,29 mg, 3,54 umol), Zn(NTf), (2,60 mg, 3,54 umol), Zn(BF;),
(1,23 mg, 3,54 umol), Fe(BF4), (1,20 mg, 3,54 umol) oder Cd(NOs), (0,84 mg, 3,54 umol) in
0,2 mL DMF-d; wurde zu einer Lésung des Liganden (Rp)-30 (2,0 mg, 3,54 pmol) in 0,4 mL
DMF-d; hinzugegeben. Ein kleiner Teil der Komplexlésung wurde entnommen und mittels
ESI-Massenspektrometrie untersucht. Die restliche Komplexlésung wurde mittels

NMR-Spektroskopie untersucht.

5.2.7.1 Zink(ll)salze

{[Zn3{(R;)-30}3](OTf)6}

8
Zn3L3 Zn4L4
C156H102F18N18018SeZN3 C208H136F24N24024SsZn,
3247,115 g/mol 4329,486 g/mol

'H-NMR (499 MHz, 298 K, DMF-d;, & [ppm]):

9,48 (s, 16H, H-20"), 9,42 (s, 12H, H-20), 9,05 (d, *J2324 = 7,7 Hz, 12H, H-23), 9,00 (d,
3Ja3:24- = 7,7 Hz, 16H, H-237), 8,26 (d, *J2625 = 6,1 Hz, 12H, H-26; d, /2625 = 6,1 Hz, 16H, H-26°),
8,15-8,07 (m, 12H, H-24), 7,74-7,66 (m, 16H, H-24), 7,55-7,46 (m, 12H, H-25), 7,46-7,38 (m,
16H, H-25°), 7,36 (d, Js,7 = *J13.15 = 2,0 Hz, 6H, H-5, H-13), 7,32 (d, *Js5: 7 = *J13:15 = 2,0 Hz, 8H,
H-5‘, H-13‘), 7,07-6,93 (m, 12H, H-7, H-15, H-8, H-16; m, 16H, H-7‘, H-15, H-8', H-16),
4,00-3,88 (m, 18H, H-1, H-9, H-2, H-10, H-1°, H-9¢, H-2¢, H-10°), 3,46-3,35 (m, 22H, H-1, H-9,
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H-2, H-10, H-1/, H-9, H-2, H-10), 3,32-3,23 (m, 16H, H-1, H-9, H-2, H-10, H-1‘, H-9¢, H-2/,
H-10).

Die zwei Spezies Zn3(30); und Zn,(30),4 liegen in einem Verhaltnis von 1:0,19 zueinander vor.
>E_LNMR (470 MHz, 298 K, DMF-d;, 6 [ppm]):

-78,42 (s).

'H-DOSY-NMR (499 MHz, 298 K, DMF-d,):

Hauptspezies [Zn3{(Rp)-30}5] D = 1,75 x 10° cm?s™
Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung d = 31,95 A.
Nebenspezies [Zna{(R,)-30}4] D = 1,49 x 10° cm’s™

Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung d = 37,56 A.
MS-ESI (positiv) m/z:

392,115  [Zns{(R,)-30}5]%",  [Zn{(R,)-30}]*", 500,330 {[Zns{(R,)-30}](OT)y*, 572,473
{[Zna{(Ry)-30%1(OTF) >, {[Zn2{(Ro)-30}](OTHY", 716,742 {[Zna{(R,)-30}s](OTH)s}>*, 933,187
{[Zn3{(Ro)-30)](OTf)3}*", 1474,259 {[Zns{(R,)-30}:](OTf)a}"".

{[Zns{(rac)-30}3](OTf)s}
'H-NMR (499 MHz, 298 K, DMF-d-, & [ppm]):

9,52-9,37 (s, 12H, H-20; 16H H-20), 9,13-8,85 (m, 12H, H-23; 16H H-23°), 8,34-8,23 (m, 12H,
H-26; 16H, H-26), 8,15-8,07 (m, 12H, H-24), 7,81-7,57 (m, 16H, H-24°), 7,54-7,29 (m, 12H,
H-25; 16H, H-25; 6H, H-5, H-13; 8H, H-5‘, H-13), 7,09-6,90 (m, 12H, H-7, H-15, H-8, H-16;
16H, H-7, H-15°, H-8/, H-16), 4,11-3,77 (m, 18H, H-1, H-9, H-2, H-10, H-1°, H-9°, H-2/, H-10°),
3,46-3,20 (m, 38H, H-1, H-9, H-2, H-10, H-1/, H-9, H-2, H-107).

Diastereomere konnten nicht einzeln zugeordnet werden.
SE_ZNMR (470 MHz, 298 K, DMF-d;, & [ppm]):

—78,61 (s).
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'H-DOSY-NMR (499 MHz, 298 K, DMF-d;):

Hauptspezies [Zns{(rac)-30}s] D = 1,76 x 10°cm?s™

Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung d = 31,88 A.

Die massenspektrometrischen Daten entsprechen den Daten des enantiomerenreinen

Komplexes.

{[Zns{(rac)-30}5](NTf)e}

Zn3L3 Zn4L4
Qo @ 90 Q
C162H102F36N24024812Zn3 | F3C—S—N—-S—CF3| C216H136F48N3203,816ZNy | F;C—S—N-S-CF,
4033,548 g/mol & 8 5378,064 g/mol noom
6 8

Die ‘H-NMR-spektroskopischen Daten konnten keiner diskreten Struktur zugeordnet

werden.
MS-ESI (positiv) m/z:

392,109 [Zns{(rac)-30}:]%, 526,516 {[Zns{(rac)-30}:](NTF)}*, 728,125 {[Zns{(rac)-30}5](NTF),}*,
751,256 [Zn{(rac)-30},]**, 1064,139 {[Zns{(rac)-30}3](NTf)3}*".
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{[Zns{(rac)-30}s](PFs)c}

Die vorhandene Komplexlosung wurde mit gesattigter wassriger
Ammoniumhexafluorophosphatlésung gewaschen, um die Anionen auszutauschen. Es

wurden erneut massenspektrometrische Untersuchungen durchgefiihrt.

Die 1H-NMR—spektroskopischen Daten konnten keiner diskreten Struktur zugeordnet

werden.
MS-ESI (positiv) m/z:

392,110 [Zns{(rac)-30}5]%", 499,326 {[Zns{(rac)-30}s](PFe)}>*, 571,136 {[Zna{(rac)-30}4](PFe),}*",
660,648  {[Zns{(rac)-30}s](PFe),}*, 714,156  {[Zn{(rac)-30}](PFe)s}", 929,185
{[Zn4{(rac)-30}41(PFe)a}*".

{[Zns{(rac)-30}3](BF4)e}

3 (BF4)s
Zn3L3 Zn4L4
C1s50H102F24N1gBsZn3 Ca00H136F32N24BgZny
2873,554 g/mol 3831,405 g/mol

Die "H-NMR-spektroskopischen Daten entsprechen den Daten des Zinktriflat-Komplexes.
MS-ESI (positiv) m/z:
487,734  {[Zns{(rac)-30}](BFa)F*, 551,815  {[Zna{(rac)-30}](BF.),}*", 631,418

{[an{(rac)—30}3](BF4)2}4+, 871,224 {[Zn3{(rac)—30}3](BF4)3}3+, 1190,302
{[Zn4{(rac)-30}4]1(BF4)s}*", 1349,840 {[Zns{(rac)-30}s](BF4)a}>".
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5.2.7.2  {[Fes{(Ry)-30}s](BFa)s}

3 (BF4)s
Fe3L3 F94L4
Cis50H102F24N1gBgFe; C200H136F32N24BgFe,
2844,949 g/mol 3793,265 g/mol

'H-NMR (499 MHz, 298 K, DMF-d;, & [ppm]):

9,75 (s, 16H, H-207), 9,66-9,59 (m, 12H, H-20), 8,97 (d, *J»3.24 = 7,9 Hz, 12H, H-23), 8,92-8,85
(m, 16H, H-24"), 7,88-7,79 (m, 12H, H-24), 7,66-7,59 (m, 16H, H-23°), 7,57 (d, *J26,25 = 5,4 Hz,
12H, H-26), 7,48 (s, 6H, H-5, H-13), 7,47-7,40 (m, 16H, H-26%; 8H, H-5‘, H-13°), 7,38-7,29 (m,
16H, H-25°), 7,25-7,17 (m, 12H, H-25), 7,16-6,90 (m, 12H, H-7, H-15, H-8, H-16; 16H, H-7",
H-15‘, H-8', H-16°), 4,07-3,16 (m, 56H, H-1, H-9, H-2, H-10, H-1*, H-9/, H-2*, H-10").

Die zwei Spezies Fe3(30); und Fe4(30), liegen in einem Verhaltnis von 1:0,65 zueinander vor.
'H-DOSY-NMR (499 MHz, 298 K, DMF-d;):

Hauptspezies [Fes{(R,)-30}3] D = 1,76 x 10%cm?s™
Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung d = 31,87 A.
Nebenspezies [Fes{(Rp)-30}4] D = 1,49 x 10%cm?s™

Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung d = 37,75 A.
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MS-ESI (positiv) m/z:

387,282 [Fes{(R,)-30}:]%, 451,560 {[Fes{(R,)-30}s](NOs)}'*, 454,990 {[Fes{(R,)-30}](BF4)}"",
471,734 {[Fes{(R,)-30}:](CI)}*", 477,137 {[Fens{(R,)-30}s](NOs)}*", 482,140
{[Fes{(R,)-30}s](BF4)}>", 536,651 {[Fea{(R,)-30}4](NO3),}*, 541,154
{[Fea{(R,)-30}4](NOs)(BF4)}*", 545,323 {[Fea{(R,)-30}4](BF4),}>", 598,660 {[Fes{(R,)-30}s](Cl),}*",
605,164  {[Fes{(R,)-30}:](NOs)(C)}*", 611,669  {[Fes{(R,)-30}:](NOs),}*"*, 618,172

{[Fes{(R,)-30}5](NOs)(BF4)}*, 624,426 {[Fes{(R,)-30}:](BF4),}"", 656,579
{[Fes{(Ro)-30}4](NOs)s}*", 661,972 {[Fes{(Ro)-30}4](NOs)2(BF4)}*", 666,785
{[Fea{(R,)-30}4](NOs)(BF4),}>", 671,788 {[Fea{(R,)-30}4](BF4)s}", 827,213
{[Fes{(R,)-30}3](NO3),(CI)}**, 836,219 {[Fes{(R,)-30}3](NO3)s}*", 844,558
{[Fes{(R,)-30}s](NOs),(BF4)}*", 853,231 {[Fes{(R,)-30}3](NOs)(BF4),}*", 861,235
{[Fes{(Ro)-30}s](BF4)s}*", 1152,300 {[Fes{(R,)-30}4](NO3)s(BF4)2}*", 1160,956

{[Fes{(R,)-30}s)(NOs)2(BF4)s}*",  1169,311  {[Fes{(R,)-30}s](NOs)(BF4)s}*",  1177,650
{[Feq{(R,)-30}4(BF4)s}", 1285,806 {[Fes{(R,)-30}s](NOs)4 ", 1297,833
{[Fes{(R,)-30}:](NOs)s(BF4)**,  1310,341  {[Fes{(R,)-30}:)(NOs)2(BF4)2}*",  1323,350
{[Fes{(R,)-30}3](NOs)(BF4)s}**, 1335,357 {[Fes{(R,)-30}3](BF4)a}*".

5.2.7.3  {[Cd»{(Rp)-30},](NOs)s}

Cd,L,

C100HesN16012Cd;
1910,566 g/mol
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'H-NMR (499 MHz, 298 K, DMF-d-, & [ppm]):

9,75 (br s, 12H, H-20), 8,88-8,77 (m, 12H, H-23), 8,67 (br s, 12H, H-26), 8,15-8,05 (m, 12H,
H-24), 7,61 (br s, 12H, H-25), 7,38-7,29 (m, 6H, H-5, H-13), 6,94-6,82 (m, 12H, H-7, H-15, H-8,
H-16), 3,90-3,78 (m, 6H, H-2, H-10), 3,46-3,36 (m, 6H, H-1, H-9), 3,35-3,25 (m, 6H, H-2, H-10),
3,25-3,13 (m, 6H, H-1, H-9).

'H-DOSY-NMR (499 MHz, 298 K, DMF-d;):

Hauptspezies [Cd,{(R,)-30},] D = 2,47x 10%cm?s?

Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung d = 22,63 A.
MS-ESI (positiv) m/z:

416,103 [Cd{(R,)-30}]**, 534,046 {[Cd.{(R,)-30}](NO3),}**, 574,801 {[Cd{(R,)-30},](NO3)}*",
775,254 [Cd{(R,)-30},]%", 894,195 {[Cda{(R,)-30}.1(NO3),}**, {[Cd{(R,)-30}](NOs)}", 1370,793
{[Cd3{(Rs)-30}3](NO3)a}*".

5.2.8 Aufbau heteroleptischer metallomakrozyklischer Aggregate mit zwei

labilen Liganden

{[Pd{(rac)-, (Ry)- oder (S,)-31}](BF4)2}

Die Synthese des 1:1-Aggregates {[Pd{(rac)-, (Ry)- oder (S,)-31}](BF4).} gelang auf zwei

verschiedenen Reaktionswegen.

1) Ausgehend von 31PdCl, erfolgte eine Reaktion mit Silbertetrafluoroborat. Eine
Losung von 31PdCl; (5,00 mg, 8,51 umol) in 1 mL Acetonitril-d; wurde mit AgBF, (39,74 mg,
0,20 mmol) umgesetzt. Die erhaltene Komplexlosung wurde unter Lichtausschluss filtriert

und massenspektrometrisch und NMR-spektroskopisch untersucht.
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2+

(BF4)2

C3oH22N,Pd
516,940 g/mol

'H-NMR (500 MHz, 298 K, Acetonitril-ds, & [ppm]):

9,08 (d, /20,21 = 5,8 Hz, 2H, H-20), 8,17 (dd, */2223 = 7,9 Hz, )21 = 7,6 Hz, “J2220 = 1,5 Hz, 2H,
H-22), 7,96 (dd, >332, = 7,9 Hz, *J321 = 1,5 Hz, 2H, H-23), 7,72 (ddd, */2122 = 7,6 Hz, *J2120 =
5,8 Hz, *J2123 = 1,5 Hz, 2H, H-21), 7,58 (d, “Js.7 = */13.15 = 1,5 Hz, 2H, H-5, H-13), 6,83 (dd, *J75 =
*his1e = 7,9 Hz, *J75 = *J1513 = 1,5 Hz, 2H, H-7, H-15), 6,78 (d, *Jg7 = *J1615 = 7,9 Hz, 2H, H-8,
H-16), 3,71-3,62 (m, 2H, H-1, H-9), 3,30-3,10 (m, 6H, H-1, H-9, H-2, H-10).

MS-ESI (positiv) m/z:

517,1 {[Pd{(rac)-31}](H)}", 561,1 {[Pd{(rac)-31}](CO,H)}", 602,1 {[Pd{(rac)-31}](CO,H)
(CHsCN)}.

2) {[Pd{(rac)-, (Rp)- oder (Sp)-31}](BF4);} konnte auch aus dem Liganden 31 und
[Pd(CH3CN)4](BF4), gewonnen werden. Hierzu wurde eine Losung des Liganden 31 (2,50 mg,
6,09 umol) in 0,5 mL Acetonitril-d; gelost und mit einer Losung von [Pd(CH3CN)4](BFs),
(2,71 mg, 6,09 umol) in 0,1 mL Acetonitril-d; vermischt. Es trat sofort eine Gelbfarbung der
Losung auf. Die Komplexlosung wurde flir 24 Stunden bei 25 °C gelagert. Ein kleiner Teil der
Komplexlosung wurde entnommen und mittels ESI-Massenspektrometrie untersucht. Die

restliche Komplexlésung wurde mittels NMR-Spektroskopie untersucht.

Die Daten der ‘H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen entsprechen den Daten der

vorigen Syntheseroute.

'H-DOSY-NMR (500 MHz, 298 K, Acetonitril-ds):

{[Pd{(rac)-, (R,)- oder (S,)-31}](BF4)2} D = 9,93 x 10°cm?s™

Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung d = 11,26 A.
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MS-ESI (positiv) m/z:

258,049 [Pd{(rac)-31}]*, 517,085 {[Pd{(rac)-31}](H)}", 535,082 {[Pd{(rac)-31}](F)}, 561,1
{[Pd{(rac)-31}](COH)}, 576,102 {[Pd{(rac)-31}](F)(CHsCN)Y, 602,105
{[Pd{(rac)-31}](CO,H)(CH3CN)}, 629,064 {[Pd{(rac)-31}(Na)](CO,H),}".

{[Pd3{(R,)- oder (Sy)-31}3(33)3](BF4)s}

Eine Losung von {[Pd{(R,)- oder (S,)-31}](BF.),} wurde aus dem Liganden 31 (2,50 mg,
6,09 umol) und [Pd(CHsCN)4](BF4), (2,71 mg, 6,09 umol) in 0,4 mL Acetonitril-ds hergestellt
und fir 24 Stunden bei Raumtemperatur gelagert. Der Verbriickenden Ligand 33 (1,41 mg,
6,09 umol) wurde in 0,2 mL Acetonitril-d; gelést und zu der Komplexldsung gegeben. Ein
kleiner Teil der Komplexlésung wurde sofort entnommen und mittels
ESI-Massenspektrometrie untersucht. Die restliche Komplexlésung wurde direkt mittels

NMR-Spektroskopie untersucht.

C138H102B6F24N12Pd3
2768,500 g/mol

'H-NMR (500 MHz, 298 K, Acetonitril-ds, & [ppm]):

9,37 (d, *Jas27 = 2,1 Hz, 6H, H-24), 9,31 (ddd, /2921 = 5,7 Hz, *J2022 = 1,5 Hz, *J20,23 = 0,7 Hz, 6H,
H-20), 8,96-8,92 (m, 6H, H-25), 8,32 (ddd, /27,26 = 8,1 Hz, *J3724 = 2,1 Hz, *J57,5 = 1,2 Hz, 6H,
H-27), 8,07 (ddd, *J5523 = 7,9 Hz, *)220 = 1,5 Hz, 6H, H-22), 8,03 (s, 12H, H-28), 7,95 (ddd,
*Jaz22= 7,9 Hz, *J23.21 = 1,6 Hz, *J2320 = 0,7 Hz, 6H, H-23), 7,70 (d, *J57 = *J13.15 = 1,6 Hz, 6H, H-5,
H-13), 7,68-7,62 (m, 12H, H-21, H-26), 6,94-6,86 (m, 12H, H-7, H-13, H-8, H-16), 3,78-3,65 (m,
6H, H-1, H-9, H-2, H-10), 3,55-3,45 (m, 6H, H-1, H-9, H-2, H-10), 3,37-3,06 (m, 12H, H-1, H-9,
H-2, H-10).
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'H-DOSY-NMR (499 MHz, 298 K, Acetonitril-ds):

Hauptspezies {[Pds{(R,)- oder (S,)-31}3(33)3](BF4)s} D = 8,10 x 10°cm’s™

Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung d = 13,71 A.
MS-ESI (positiv) m/z:

463,135 [Pd{(R,)- oder (S,)-31}]**, 466,715 {[Pds{(R,)- oder (S,)-31}s(33)s](BF4)}>*, 490,146
[Pd{(R,)- oder (S,)-31}(33),]**, 605,395 {[Pds{(R,)- oder (S,)-31}s(33)s](BF4),}"*, 836,194
{[Pds{(Ro)- oder (S,)-31}3(33)s](BF4)s}*", 1297,294 {[Pds{(R,)- oder (S,)-31}5(33)3](BFa)a}”".

{[Pd{(rac)-, (Ry)- oder (S,)-34}](Cl);}

Ligand (rac)-, (Rp)- oder (S5)-34 (10 mg, 22,80 umol) und [Pd(CHsCN),]JCl, (5,92 mg,
22,80 pmol) wurden in 3,0 mL Dichlormethan gel6st und fiir zwei Stunden bei 40 °C geriihrt.
Das Losungsmittel wurde anschlieBend unter vermindertem Druck entfernt und das
Rohprodukt saulenchromatographisch an Kieselgel (Dichlormethan/Methanol = 20/1,
Rf=0,8) gereinigt. Das Produkt (7,86 mg, 12,77 umol, 56 %) konnte als leicht gelblicher

Feststoff erhalten werden.

C3,H6CloN,Pd
615,894 g/mol

'H-NMR (400 MHz, 298 K, CDCl3, & [ppm]):

7,79 (d, 57 = *J1315 = 1,7 Hz, 2H, H-5, H-13), 7,62 (dd, *J2223 = 7,7 Hz, *Jay21 = 7,7 Hz, 2H,
H-22), 7,47 (ddd, *J2322 = 7,7 Hz, “Jp321 = 1,5 Hz, 2H, H-23), 7,22 (dd, */1,, = 7,7 Hz
%J2123= 1,5 Hz, 2H, H-21), 6,65-6,57 (m, 4H, H-7, H-15, H-8, H-16), 3,68-3,55 (m, 2H, H-2,
H-10), 3,33-3,21 (m, 2H, H-1, H-9), 3,13-2,98 (m, 4H, H-1, H-2, H-9, H-10).
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MS-ESI (positiv) m/z:

581,0817 {[Pd{(R,)- oder (S,)-34}](CI)}’, 617,0583 {[Pd{(R,)- oder (S,)-34}](Cl)»(H)}", 639,0403
{[PA{(R,)- oder (S,)-34}(Na)](Cl),}*".

{[Pd{(rac)-, (R,)- oder (S;)-34}1(BF,).}

{[Pd{(rac)-, (Ry)- oder (S,)-34}](BF4),} konnte aus dem Liganden 34 und [Pd(CH3CN)4](BF4);
gewonnen werden. Hierzu wurde eine Loésung des Liganden 34 (5,0 mg, 11,4 umol) in 0,5 mL
Acetonitril-d; gelost und mit einer Lésung von [Pd(CHsCN)4](BF4)> (5,1 mg, 11,4 umol) in
0,1 mL Acetonitril-d; vermischt. Es trat sofort eine Gelbfarbung der Losung auf. Die
Komplexlosung wurde fiir drei Stunden bei 25 °C gelagert. Ein kleiner Teil der Komplexlésung
wurde entnommen und mittels ESI-Massenspektrometrie untersucht. Die restliche

Komplexlosung wurde mittels NMR-Spektroskopie untersucht.

718,601 g/mol

'H-NMR (500 MHz, 298 K, CDsCN, & [ppm]):

8,07 (dd, *J2221 = 7,8 Hz, *J5523 = 7,8 Hz, 2H, H-22), 7,86 (dd, *J2325 = 7,8 Hz, *J2351 = 1,5 Hz, 2H,
H-23), 7,63 (d, *Js,7 = *J1315 = 1,8 Hz, 2H, H-5, H-13), 7,61 (dd, /2122 = 7,8 Hz, *J5123 = 1,5 Hz,
2H, H-21), 6,84 (dd, *J75 = *J15.16 = 8,0 Hz, *J75 = “J15.13 = 1,8 Hz, 2H, H-7, H-15), 6,79 (d, *Jg7 =
*J16.15 = 8,0 Hz, 2H, H-8, H-16), 3,70-3,62 (m, 2H, H-2, H-10), 3,53 (s, 6H, H-24), 3,34-3,26 (m,
2H, H-1, H-9), 3,24-3,11 (m, 4H, H-1, H-2, H-9, H-10).

'H-DOSY-NMR (499 MHz, 298 K, Acetonitril-ds):

[Pd{(rac)-, (R,)- oder (S,)-34}]1(BF4), D =1,32 x 10° cm’s™

Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung d = 8,80 A.
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MS-ESI (positiv) m/z:

272,1 [Pd{(rac)-34}])%, 545,1229 {[Pd{(rac)-34}](H)}*, 563,1164 {[Pd{(rac)-34}](F)}’, 589,1107
{[Pd{(rac)-34}]1(CO,H)Y, 605,1321 {[Pd{(rac)-34}](F)(CHsCN)}, 630,1364
{[Pd{(rac)-34}1(CO,H)(CHsCN)}".

{[Pd{(Ry)- oder (S,)-34}(4-MePY); oder 1](BF4)2}

{[Pd{(Rp)- oder (S,)-34}(4-Mepy); oder 1](BF4)2} konnte aus dem 1:1-Aggregat {[Pd{(R,)- oder
(Sp)-34}1(BF4)2} (4,56 umol) durch Zugabe von 4-Methylpyridin 36 (0,85 mg, 9,12 umol)
erhalten werden. Die Komplexlésung wurde fiir drei Stunden bei 25 °C gelagert. Ein kleiner
Teil der Komplexlésung wurde entnommen und mittels ESI-Massenspektrometrie
untersucht. Die restliche Komplexlésung wurde mittels NMR-Spektroskopie untersucht. Es

konnten drei verschiedene Spezies beobachtet werden.

2+ 2+
| A
25" 26
T\ 2

2N
! 7' _' _
2 /N |

24
NS
' (BF4)2 (BF47)2

C3gH33N3Pd CaaHgoN4Pd C,4H,gN,Pd
638,123 g/mol 731,252 g/mol 478,936 g/mol

'H-NMR (499 MHz, 298 K, CDsCN, & [ppm]):

8,58-8,54 (m, 8H, H-28), 8,09-8,03 (m, 2H, H-25%; 4H, H-21, H-22, H-25), 7,97-7,94 (m, 1H,
H-21), 7,85-7,80 (m, 2H, H-21%), 7,73 (ddd, *J»2:21- = 7,8 Hz, *J3223- = 7,9 Hz, 2H, H-22°), 7,70
(d, “Js,7 = “h1315 = 1,5 Hz, 1H, H-5, H-13), 7,61 (dd, *J23:25 = 8,1 Hz, “Ja3:21- = 1,6 Hz, 2H, H-23
1H, H-23), 7,48 (d, *J2322 = 8,1 Hz, “Jp31 = 1,6 Hz, 1H, H-23), 7,46 (d, *Js:7 = *J1315: = 1,5 Hz,
2H, H-5, H-13°), 7,41 (d, “s7 = “J1315 = 1,5 Hz, 1H, H-5, H-13), 7,36-7,32 (m, 8H, H-29),
7,32-7,28 (m, 2H, H-26, 4H, H-26), 6,88 (dd, *J75 = *J15.13 = 7,9 Hz, *J75 = “J1513 = 1,5 Hz, 1H,
H-7, H-15), 6,83-6,76 (m, 1H, H-7, H-15, 1H, H-8, H-16, 2H, H-7‘, H-15‘, 2H, H-8, H-16),
3,77-3,71 (m, 1H, H-1)*, 3,70 (s, 12H, H-30), 3,63-3,48 (m, 6H, H-1, H-9, H-2, H-10), 3,36 (s,
6H, H-27¢), 3,32-3,01 (m, 12H, H-1, H-2, H-9, H-10, H-27).
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'H-DOSY-NMR (499 MHz, 298 K, CD;CN):

Pd(36),-Spezies D = 1,03 x 10”° cm?’s™
Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des

Korrekturfaktors fur Rauten d = 10,92 A.

Pd(34)(36);-Spezies D = 9,10 x 10°cm?s™
Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des

Korrekturfaktors fur Rauten d = 12,30 A.

Pd(34)(36),-Spezies D = 9,13 x 10°cm?s™
Hydrodynamischer Durchmesser nach der Stokes-Einstein-Gleichung mit der Anwendung des

Korrekturfaktors fur Rauten d = 12,26 A.
MS-ESI (positiv, 8 eV) m/z:

272,1 [Pd{(rac)-34})*, 318,6 [Pd{(rac)-34}(36)]**, 365,1 [Pd{(rac)-34}(36),)**, 545,2
{[Pd{(rac)-34}](H)}", 598,2 {[Pd{(rac)-34}](CO,H)}", 656,2 {[Pd{(rac)-34}(36)](F)}’, 682,2
{[Pd{(rac)-34}(36)](CO,H)}", 749,3 {[Pd{(rac)-34}(36),](F)}".

5.2.9 Silber(l)- und lod(l)-Komplexe

{[Ag{(rac)-, (Ry)- oder (Sp)-31}1(X)}

Der Ligand (rac)-, (Rp)- oder (Sp)-31 (5,00 mg, 12,18 umol) wurde in 0,9 mL Dichlormethan
gelost und zu AgBF,4 (2,61 mg, 13,40 umol) oder AgOTf (3,44 mg, 13,40 umol) gegeben und
unter Lichtausschluss fur drei Stunden gelagert. Durch langsame Zugabe oder Diffusion von
n-Hexan in die Losung bildet sich der gewiinschte Komplex als weilRer Niederschlag. Dieser

ist in Dichlormethan-d, sehr gut 6slich.
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C3oH22AgBF 4N,
605,192 g/mol

C31Hz2AgF3N,05S
667,452 g/mol

[Ag{(rac)-, (R,)- oder (S,)-31}]1(BF,)

'H-NMR (499 MHz, 298 K, CD,Cl,, & [ppm]):

8,95 (ddd, /20,21 = 5,5 Hz, *J2022 = 1,6 Hz, J2923 = 0,8 Hz, 2H, H-20), 8,01 (ddd, /2,21 = 7,8 Hz,
*Jaz23 = 7,7 Hz, *Jy220 = 1,6 Hz, 2H, H-22), 7,86-7,76 (m, 2H, H-23), 7,62 (ddd, */,1,, = 7,8 Hz,
*Ja120 = 5,5 Hz, “123 = 1,2 Hz, 2H, H-21), 7,24 (d, *Js7 = “J1315 = 1,9 Hz, 2H, H-5, H-13), 6,68
(dd, *J78 = *J1516 = 8,0 Hz, *J75 = *J1513 = 1,9 Hz, 2H, H-7, H-15), 6,64 (d, *Jz7 = *J16.15 = 8,0 Hz,
2H, H-8, H-16), 3,63-3,54 (m, 2H, H-2, H-10), 3,20-2,99 (m, 6H, H-1, H-9, H-2, H-10).

>E_.NMR (470 MHz, 298 K, CD,Cl,, 6 [ppm], externer Standard):
-153,92 (d).
MS-ESI (positiv) m/z:

411,184 {[{(rac)-31}](H)}’, 517,083 [Ag{(rac)-31}]".

{[Ag{(rac)-, (R,)- oder (S;)-31}1(OTf)}

'H-NMR (499 MHz, 298 K, CD,Cl,, 6 [ppm]):

8,99 (ddd, /2021 = 5,5 Hz, *Ja922 = 1,6 Hz, >J50.23 = 0,8 Hz, 2H, H-20), 8,00 (ddd, /2521 = 7,8 Hz,
*Jaz23 = 7,7 Hz, *220 = 1,6 Hz, 2H, H-22), 7,81 (dd, */2325 = 7,7 Hz, *J3.21 = 1,2 Hz, 2H, H-23),
7,59 (ddd, *J2122 = 7,8Hz, *J120 = 5,5Hz, 123 = 1,2Hz, 2H, H-21), 7,27 (d, “Js; =
*J1315 = 1,9 Hz, 2H, H-5, H-13), 6,69 (dd, *J75 = *J1516 = 8,0 Hz, *J75 = *J1513 = 1,9 Hz, 2H, H-7,
H-15), 6,65 (d, *Js7= 1615 = 8,0 Hz, 2H, H-8, H-16), 3,63-3,56 (m, 2H, H-2, H-10), 3,20-2,99
(m, 6H, H-1, H-9, H-2, H-10).
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>E_LNMR (470 MHz, 298 K, CD,Cl,, 6 [ppm], externer Standard):
-79,33 (s).

Die massenspektrometrischen Daten stimmen mit denen des {[Ag{(rac)-, (Ry)- oder

(Sp)-31}1(BF4)} Komplexes Gberein.

{[{(rac)-, (Ry)- oder (Sp)-31}](X)}

Der Silberkomplex {[Ag{(rac)-, (Rp)- oder (Sp)-31}](OTf)} (2,50 mg, 3,75 pmol) oder {[Ag{(rac)-,
(Rp)- oder (Sp)-31}](BF4)} (2,50 mg, 4,13 pumol) wurde in 0,8 mL Dichlormethan-d, geldst und
mit lod (1,05 mg, 4,12 umol beziehungsweise 1,15 mg, 4,54 umol) versetzt. Es bildete sich
sofort ein gelblicher Niederschlag, welcher nach 10 Minuten abfiltriert wurde. Ein kleiner Teil
des Filtrats wurde entnommen und mittels ESI-Massenspektrometrie untersucht. Die

restliche Komplexlésung wurde mittels NMR-Spektroskopie untersucht.

C3oHo2BF 4Nl
624,228 g/mol

C34H5,F3N,05SI
686,488 g/mol

[{(rac)-, (Rp)- oder (S,)-31}1](BF4)

'H-NMR (500 MHz, 298 K, CD,Cl,, & [ppm]):

9,11-9,00 (m, 2H, H-20), 8,20 (ddd, */5221 = 7,8 Hz, *3223 = 7,9 Hz, *J2.20 = 1,5 Hz, 2H, H-22),
7,86 (ddd, */2325 = 7,9 Hz, “J»321 = 1,4 Hz, °J23.20 = 0,6 Hz, 2H, H-23), 7,53 (ddd, /1, = 7,8 Hz,
*Ja120 = 5,7 Hz, “J3123 = 1,4 Hz, 2H, H-21), 7,38 (d, “J57 = “J1315 = 1,9 Hz, 2H, H-5, H-13), 6,76
(dd, *J78 = *J15.16 = 8,0 Hz, “J75 = Y1513 = 1,9 Hz, 2H, H-7, H-15), 6,71 (d, *J37 = *J16.15 = 8,0 Hz,
2H, H-8, H-16), 3,71-3,57 (m, 2H, H-2, H-10), 3,26-2,99 (m, 6H, H-1, H-9, H-2, H-10).
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MS-ESI (positiv) m/z:

411,183 [{(rac)-31}+H]", 433,165 [{(rac)-31}(Na)]", 537,0805 [{(rac)-31}I]".

{l[{(rac)-, (Ry)- oder (S,)-31}1](OTf)}

'H-NMR (300 MHz, 298 K, CD,Cl,, 6 [ppm]):

9,10-9,00 (m, 2H, H-20), 8,77-8,67 (m, 1H), 8,47 (ddd, *J = 7,5 Hz, ®) = 7,9 Hz, *J = 1,5 Hz, 1H,
*), 8,20 (ddd, *J2221 = 7,5 Hz, *J2223 = 7,9 Hz, *J5320 = 1,5 Hz, 2H, H-22), 8,07 (d, >/ = 8,2 Hz, 1H,
*), 7,91-7,83 (m, 2H, H-23; 1H, *), 7,53 (ddd, *J2122 = 7,5 Hz, *J2120 = 5,8 Hz, *J123 = 1,5 Hz,
2H, H-21), 7,38 (d, “Js,7 = *J13.15 = 1,8 Hz, 2H, H-5, H-13), 7,30 (d, *J = 1,8 Hz, 1H, *), 6,83-6,65
(m, 4H, H-7, H-15, H-8, H-16; 2H, *), 3,78-3,57 (m, 2H, H-2, H-10), 3,31-3,00 (m, 6H, H-1, H-9,
H-2, H-10; 4H, *).

Die mit * gekennzeichneten Signale konnten nicht eindeutig zugeordnet werden.

{[Ag{(rac)-, (Ry)- oder (S,)-37}](BFJ)}

Der Ligand (rac)-, (Rp)- oder (Sp)-37 (5,00 mg, 11,40 umol) wurde in 0,9 mL Dichlormethan
gelost, zu AgBF,4 (2,44 mg, 12,54 umol) gegeben und unter Lichtausschluss fiir drei Stunden
gelagert. Durch langsame Zugabe oder Diffusion von n-Hexan in die Losung bildete sich der

gewlinschte Komplex als weier Niederschlag. Dieser ist in Dichlormethan-d, sehr gut 16slich.

(BF4)

C3oH26AgBF 4N,
633,246 g/mol
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'H-NMR (500 MHz, 298 K, CD,Cl,, & [ppm]):

8,50 (d, *Jag21 = 5,2 Hz, 2H, H-20), 7,55-7,44 (m, 2H, H-23), 7,16 (ddd, /5120 = 5,2 Hz,
*J3123 = 1,7 Hz, 2H, H-21), 7,13 (d, “Js.7 = *J13.15 = 1,7 Hz, 2H, H-5, H-13), 6,66-6,54 (m, 4H, H-7,
H-15, H-8, H-16), 3,71-3,56 (m, 2H, H-2, H-10)*, 3,25-3,13 (m, 2H, H-1, H-9)*, 3,13-3,02 (m,
H-2, H-10)*, 3,02-2,86 (m, H-1, H-9)*.

Die mit * gekennzeichneten Signale konnten nicht eindeutig zugeordnet werden.

®F-.NMR (470 MHz, 298 K, CD,Cl,, 6 [ppm], externer Standard):

~153,52 (s).

{[{(rac)-, (Ry)- oder (S,)-37}I1(BF4)}

Der Silberkomplex {[Ag{(rac)-, (Rp)- oder (S,)-37}](BF4)} (2,50 mg, 3,95 umol) wurde in 0,8 mL
Dichlormethan-d, gelost und mit lod (1,10 mg, 4,34 umol) versetzt. Es bildete sich sofort ein
gelblicher Niederschlag, welcher nach 10 Minuten abfiltriert wurde. Ein kleiner Teil des
Filtrats wurde entnommen und mittels ESI-Massenspektrometrie untersucht. Die restliche

Komplexlosung wurde mittels NMR-Spektroskopie untersucht.

(BFy4)

C3,Ho6BF 4Nl
652,282 g/mol

'H-NMR (499 MHz, 298 K, CD,Cl,, & [ppm]):

8,84 (d, *Ja921 = 5,9 Hz, 2H, H-20), 7,69-7,61 (m, 2H, H-23), 7,37 (d, “Js7 = /1315 = 2,0 Hz, 2H,
H-5, H-13), 7,32 (ddd, */5120 = 5,9 Hz, */2123 = 2,0 Hz, 2H, H-21), 6,76 (dd, *J7 5 = *J1516 = 8,0 Hz,
Y75 = *15.13 = 2,0 Hz, 2H, H-7, H-15), 6,71 (d, *Js 7 = *J1615 = 8,0 Hz, 2H, H-8, H-16), 3,69-3,59
(m, 2H, H-2, H-10)*, 3,25-3,10 (m, 4H, H-1, H-9, H-2, H-10), 3,10-2,98 (m, H-2, H-10)*.

Die mit * gekennzeichneten Signale wurden nicht eindeutig zugeordnet.
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MS-ESI (positiv) m/z:
439,217 [{(rac)-37}+H]", 461,199 [{(rac)-37}(Na)]", 565,1135 [{(rac)-37}I]".

Kristallstruktur-Daten:

Die Kristallstruktur von {[{(Sp)-37}1](BF4)} wurde aus der Dichlormethanlésung durch

Dampfdiffusion von Dichlormethan in n-Hexan erhalten.
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Parameter

Identifikationscode: Glue196
Geratetyp: STOE OPDS-2T

[{(Sp)-37}](BF4)

Empirische Formel

M [g mol™]

T [K]

Wellenlinge [A]
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallabmessungen [mm]
Einheitszelle

Vv [A%)

VA

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient u [mm™]
F(000)

0-Bereich der Datenaufnahme [°]
Limitierende Indizes

Beobachtete Reflexe
Unabhéangige Reflexe (Rint)
Vollstandigkeit bis 6
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Data / Restrains / Parameters
GoF on F?

Finale R-Indizes [I > 2a(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)
Max. Diff. Peak und Hole [e A
Flackparameter

2[C32H6N2]"™ 2(BF4)™ - CHyCl,
1389,44

123

0,71073

orthorhombisch

€222,

0,25 x 0,09 x 0,06
a=19,6463(4) A

b =19,9933(6) A
c=16,6541(4) A

a=90°

B =90°

y =90°
6541,6(3)

4

1,411

1,107

2776,0
5,69-56,00
-25<h<25
-26<k<26
-19<1<22
43815

7902 (0,0939)
99,7 %
Integration
0,9117 und 0,9878
7902 /0/378
0,700

R1 = 0,0410, wR2 = 0,0999
R1=0,05116, wR2 = 0,1061
1,46 und 0,88

0,008(15)
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7. Anhang
Kristallstruktur-Daten von {[Pd,(dppp).{(rac)-15},](OTf)s}:

Die Kristallstruktur von {[Pd,(dppp).{(rac)-15},1(0Tf);} wurde aus einer Acetonitrilldsung

durch Dampfdiffusion von Diisopropylether in Acetonitril als Konglomerat erhalten.

Parameter

Identifikationscode: Glue208 {[Pd,(dppp)2{(rac)-15},1(0Tf)4}
Geratetyp: STOE IPDS-2T

Empirische Formel Cis6H161F18Ng0O15PsPd4S6
M [g mol™] 4003,94

T[K] 123

Wellenlinge [A] 0,71073

Kristallsystem triclinic

Raumgruppe P1

Kristallabmessungen [mm] 0,18 x 0,14 x 0,03
Einheitszelle a=17,5627(5) A

b =21,6033(6) A
c=31,8458(9) A
o = 84,945(2)°
B = 80,508(2)°
y =70,759(2)°

Vv [A%] 2207,6(2)

VA 2

Berechnete Dichte [g cm’] 1,183

Absorptionskoeffizient u [mm™] 0,495

F(000) 4078,0

O-Bereich der Datenaufnahme [°] | 5,198-50,498

Limitierende Indizes -21<h<21;-25<k<23
-38<1<38

Beobachtete Reflexe 68128

Unabhéangige Reflexe (Rint) 38151 (0,0619)

Vollstandigkeit bis 6 93,7 %

Absorptionskorrektur integration

Max. und min. Transmission 0,0,8469 und 0,9622

Data / Restrains / Parameters 38151 /168 /2233

GoF on F? 0,840

Finale R-Indizes [I > 2a(l)] R1 =0,0600, wR2 =0,1414

R-Indizes (Gesamtdaten) R1=0,1097, wR2 = 0,1577

Max. Diff. Peak und Hole [e A”%] 1,15 und —0,70
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Kristallstrukturdaten der Koordinationspolymere:

Die Kristallstruktur von {[Pd(dppp){(Rp)-20}1n(OTf),n} wurde aus einer Dichlormethanlésung

durch Dampfdiffusion von Dichlormethan in Cylopentan erhalten.

Parameter

Identifikationscode: Glue188
Geratetyp: Bruker D8-Venture

Koordinationspolymer
{[Pd(dppp){(Rp)-20}]1(OTf)2n}

Empirische Formel

M [g mol™]

T [K]

Wellenlinge [A]
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallabmessungen [mm)]
Einheitszelle

Vv [A%]

VA

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient u [mm™]
F(000)

20maxl’]

Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe (Rint)
Vollstandigkeit bis 6
Absorptionskorrektur

Data / Restrains / Parameters
GoF on F?

Finale R-Indizes [I > 20(1)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. Diff. Peak und Hole [e A”%]
Flackparameter

[CasHaoN,P,Pd]** - 2(CF3503)” - CH,Cl,
1160,19

100

0,71073

orthorhombisch

P21212;

0,21 x 0,06 x 0,05

a =10,9490(14) A

b = 16,206(2) A
c=27,128(3) A

o =90°

B =90°

y =90°

4813,6(10)

4

1,601

0,725

2352

55,998

92605

11632 (0,1572)

99,9 %

empirisch

11632 /0/ 632

1,026

R1 =0,0534, wR2 = 0,0995
R1=0,1208, wR2 = 0,1214
1,56 und -1,57

0,004(14)
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Die Kristallstruktur von {[Pd(dppp){(rac)-20}],(OTf),,} wurde aus einer Dichlormethanlosung

durch Dampfdiffusion von Dichlormethan in Cylopentan erhalten.

Parameter

Geratetyp: Agilent SuperNova

Koordinationspolymer
{[Pd(dppp){(rac)-20}],(OTf)zn}

Empirische Formel

M [g mol™]

T [K]

Wellenlinge [A]
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallabmessungen [mm)]
Einheitszelle

Vv [A%]

VA

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient u [mm™]
F(000)

20max[’]

Beobachtete Reflexe
Unabhéangige Reflexe (Rint)
Vollstandigkeit bis 6
Absorptionskorrektur

Data / Restrains / Parameters
GoF on F?

Finale R-Indizes [I > 20(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. Diff. Peak und Hole [e A”]
Flackparameter

[CasHaoN2P2Pd]** - 2(CF3S03)”
1075,27

123,0(1)

1,54184

orthorhombisch

Fdd2

0,069 x 0,103 x 0,258
a=51,7823(8) A

b =23,0531(3) A
c=15,9229(3) A

o =90°

B=90°

y =90°

19007,8(5)

16

1,503

5,258

8736

149,028

73632

9592 (0,0386)

100 %

empirisch

9592 /955 /741

1,048

R1=0,0368, wR2 =0,0960
R1=0,0387, wR2 =0,1002
1,085 und -0,583
-0,016(4)
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Die Kristallstruktur von {[Pd(dppp){(Sy)-23 }]»(OTf)n} wurde aus einer Acetonitrillésung durch

Dampfdiffusion von Acetonitril in Benzol erhalten.

Parameter

Geratetyp: Agilent SuperNova

Koordinationspolymer
{[Pd(dppp){(Sp)-23}14(OTf)2n}

Empirische Formel

M [g mol™]

T [K]

Wellenlinge [A]
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallabmessungen [mm)]
Einheitszelle

Vv [A%]

VA

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient u [mm™]
F(000)

20max[’]

Beobachtete Reflexe
Unabhéangige Reflexe (Rint)
Vollstandigkeit bis 6
Absorptionskorrektur

Data / Restrains / Parameters
GoF on F?

Finale R-Indizes [I > 20(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. Diff. Peak und Hole [e A”]
Flackparameter

[CasHaoN,P,Pd]** - 2(CF3S03)™ - CH3N
1116,32

123,0(1)

1,54178

orthorhombisch

P2:2,2,

0,034 x0,115x0,153
a=11,0937(2) A

b = 16,2458(3) A
c=26,8214(6) A

a=90°

B=90°

y =90°

4833,91(17)

4

1,534

5,186

2272

148,196

15248

9334 (0,0401)

99,2 %

empirisch

9334 /214 /624

1,065

R1=0,0538, wR2 =0,1358
R1=0,0678, wR2 = 0,1459
1,843 und -0,671
-0,036(7)
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4,12-Diiod[2.2]pc
4,12-Bis(2-fluorphenyl)[2.2]pc
4,12-Bis(2-cyanphenyl)[2.2]pc
4,12-Bis(2-methoxyphenyl)[2.2]pc
4,12-Dibrom[2.2]pc
4,12-Bis(pinakolester)[2.2]pc
4,12-Formamid-phenyl[2.2]pc
4,12-Carbamat-phenyl[2.2]pc
4,12-Diamin-phenyl[2.2]pc

10 4,12-Diisocyan-phenyl[2.2]pc
11 4,12-Dicyan-phenyl[2.2]pc

12 4,12-Diamin[2.2]pc

13 4-Formamid-12-amin[2.2]pc
14 4,12-Diformamid[2.2]pc

15 4,12-Diisocyan[2.2]pc

16 4,12-Dicyan[2.2]pc

17 4,15-Diiod[2.2]pc

18 4,15-Dicyan-phenyl[2.2]pc

19 4,15-Dibrom[2.2]pc

20 4,15-Dicyan[2.2]pc

21 4,15-Diamin[2.2]pc

22 4,15-Diformamid[2.2]pc

23 4,15-Diisocyan[2.2]pc

24 4,15-DiTMS-3-phenyl[2.2]pc
25 4,15-Diiod-3-phenyl[2.2]pc

26 4,15-Dipyridin-3-phenyl[2.2]pc
27 Terpyridin-Alkin

28 4,12-Diethinyl[2.2]pc

29 Terpyridin-Triflat

30 4,12-Diethinyl-terpyridin[2.2]pc
31 4,12-Diethinyl-2-pyridin[2.2]pc
32 o-ethinyl-2-pyridyl-benzol

O 0O NGO UL A, WN R

33 p-di3-pyridyl-benzol

34 4,12-Diethinyl-2-methylpyridin[2.2]pc
35 o-ethinyl-2,6-dimethylpyridyl-benzol
36 4-Methylpyridin

37 4,12-Diethinyl-4-methylpyridin[2.2]pc
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